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= (54) Title: OXIDISING COMPOSITION FOR TREATING KERATINOUS MATERIALS BASED ON AMPHIPHILIC POLY- 
MERS OF AT LEAST AN ETHYLENICALLY UNSATURATED MONOMER WITH SULPHONIC GROUP AND COMPRIS- 
ING A HYDROPHOBIC PART 

FH 

^ (54) Titre : COMPOSITION OXYDANTE POUR LE TRAITEMENT DES MATIERES KERATINIQUES A BASE DE POLY- 
MERES AMPHIPHILES D'AU MOINS UN MONOMERE A INSATURATION ETHYLENIQUE A GROUPEMENT SULFO- 
^ NIQUE ET COMPORTANT UNE PARTIE HYDROPHOBE 

tH (57) Abstract: The invention concerns a cosmetic composition for treating keratinous materials comprising in a carrier suitable for 
keratinous materials: (a) at least an amphiphilic polymer comprising at least an ethylenically unsaturated monomer with sulphonic 
5 group, in free form or partly or completely neutralised and further at least a hydrophobic part; (b) at least an oxidising agent. 

(57) Abrege : La presente demande concerne une composition cosmdtique destinee au traitement des matieres keraliniques com- 
Q prenant dans un support approprie' pour les matieres de*ratiniques: (a) au moins un polymere amphiphile comportant au moins un 

monomere £ insaturation 6thyl6nique a groupement sulfonique, sous forme libre ou partiellement ou totalement neutralised et en 
^ outre au moins une partie hydrophobe, (b) au moins un oxydanL 
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COMPOSITION OXYDANTE POUR LE TRAITEMENT DES MATIERES 
KERATINIQUES A BASE DE POLYMERES AMPHIPHILES D'AU MOINS UN 
MONOMERE A INSATURATION ETHYLENIQUE A GROUPEMENT SULFONIQUE ET 
COMPORTANT UNE PARTIE HYDROPHOBE 

5 

La presente invention a trait a une composition oxydante gelifiee, destinee au traitement 
des matieres keratiniques comprenant un polymere amphiphile comportant au moins un 
monomere a insaturation ethylenique a groupement sulfonique, sous forme libre ou 
partiellement ou totalement neutralisee et en outre au moins une partie hydrophobe ainsi 
10 que ses utilisations pour la teinture, pour la deformation permanente ou pour ia 
decoloration des fibres keratiniques humaines et en particulier des cheveux. 

II est connu de decolorer les fibres keratiniques et en particulier les cheveux humains, 
avec des compositions de decoloration contenant un ou plusieurs agents oxydants. 
15 Parmi les agents oxydants classiquement utilises, on peut citer le peroxyde d'hydrogene 
ou des composes susceptibles de produ'ire le peroxyde d'hydrogene par hydrolyse, tels 
que le peroxyde d'ur£e ou les persels comme les perborates, les percarbonates et les 
persulfates, ie peroxyde d'hydrogene et les persulfates etant particulierement preferes. 

Lesdites compositions de decoloration se presentent principalement sous forme de 
20 produits anhydres ( poudres ou cremes ) contenant des composes alcalins (amines et 
silicates alcalins), et un reactif peroxygene tels que les persulfates, perborates ou 
percarbonates, d'ammonium ou de m§taux alcalins, que Ton dilue au moment de I'emploi 
avec une composition aqueuse de peroxyde d'hydrogene. 

Les compositions de decoloration peuvent aussi resulter du melange, au moment de 
25 I'emploi, de fa poudre anhydre de reactif p6roxygen6 avec une composition aqueuse 
contenant les composes ajcalins et une autre composition aqueuse contenant le 
peroxyde d'hydrogene. 

Les compositions de decoloration se presentent egalement sous forme de compositions 
aqueuses epaissies de peroxyde d'hydrogene, pretes a I'emploi. 

30 

Par "composition prdte a l'emploi M on entend, au sens de Finvention, la composition 
destinee a etre appliquee telle quelle sur les fibres keratiniques, c'est a dire qu'elle peut 
etre stockee telle quelle avant utilisation ou resulter du melange extemporane de deux ou 
plusieurs compositions. 

35 
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II est connu par ailleurs de teindre les fibres teratiniques et en particulier les cheveux 
humains avec des compositions tinctoriales contenant des precurseurs de colorant 
d'oxydation, en particulier des ortho ou paraphenyl6nediamines, des ortho ou 
paraaminophenols, des composes heterocycliques, appeles generalement bases 
5 d'oxydation. Les precurseurs de colorants d'oxydation, ou bases d'oxydation, sont des 
composes incolores ou faiblement coiores qui, assoctes & des produits oxydants, peuvent 
donner naissance par un processus de condensation oxydative a des composes coiores 
et colorants. On sait egalement que Ton peut faire varier les nuances obtenues avec ces 
bases d'oxydation en les associant a des coupleurs ou modificateurs de coloration, ces 
10 derniers etant choisis notamment parmi les metadiamines aromatiques, les 
metaaminophenols, les metadiph£nols et certains composes heterocycliques tels que 
des composes indoliques. 

L'agent oxydant present dans la composition oxydante telle que d£finie ci-dessus peut 
§tre choisi parmi les agents oxydants classiquement utilises pour la teinture d'oxydation 
15 des fibres keratiniques, et parmi lesquels on peut citer le peroxyde d'hydrogene ou des 
composes susceptibles de produire le peroxyde d'hydrogene par hydrolyse tels que le 
peroxyde d'uree, les persels comme les perborates et persulfates. Le peroxyde 
d'hydrogene est particulferement prefere. 

20 Pour iocaiiser !e produit de decoloration ou de teinture a Implication sur les cheveux afin 
qu'il ne coule pas sur le visage ou en dehors des zones que Ton se propose de 
d6colorer, on a jusqu'ici eu recours a I'emploi d'£paississants traditionnels tels que I'acide 
polyacrylique reticule, les hydroxy&hylcelluloses, certains polyur&hanes, les cires, et en 
outre, dans le cas des compositions aqueUses de decoloration, a des melanges d'agents 

25 tensio-actifs non-ioniques de HLB (Hydrophilic Lipophilic Balahce), qui, convenablement 
choisis, engendrent I'effet g£lifiant quand on les dilue au moyen d'eau et/ou d'agents 
tensio-actifs. 

Cependant, la demanderesse a constate que les systemes epaississants mentionnfes ci- 
dessus ne permettaient pas d'obtenir des decolorations suffisamment puissantes et 
30 homogenes et laissaient les cheveux reches. 

Par ailleurs, elle a egalement constate que les compositions de decoloration pretes a 
I'emploi contenant le ou les agents oxydants, et en outre les systemes epaississants de 
I'art anterieur ne permettaient pas une application suffisamment precise sans coulures ni 
chutes de viscosite dans le temps. 

35 

On sait egalement que la technique la plus usuelle pour obtenir une deformation 
permanente des cheveux consiste, dans un premier temps, § realiser I'ouverture des 
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liaisons disulfides -S-S- de la keratine (cystine) & I'aide d'une composition contenant un 
agent reducteur adapte. (etape de reduction) puis, apres avoir rince la chevelure ainsi 
traitee, d reconstituer dans un second temps lesdites liaisons disulfures en appliquant, 
sur les cheveux prealablement mis sous tension (bigoudis et autres), une composition 
5 oxydante (etape d'oxydation,. dite aussi de fixation) de fa$on a donner finalement aux 
cheveux la forme recherchee. Cette technique permet ainsi de realiser indifferemment 
soit I'ondulation des cheveux, soit leur defrisage ou leur d£crepage. La nouvelle forme 
imposee aux cheveux par un traitement chimique tel que ci-dessus est eminemment 
durable dans le temps et resiste notamment a Taction des lavages a i f eau ou par 
10 shampooings, et ceci par opposition aux simples techniques classiques de deformation 
temporaire, teiles que de mise en pli. 

Les compositions reductrices utilisables pour la mise en oeuvre de la premiere etape 
d'une operation de permanente contiennent generalement, & titre d'agents reducteurs, 
des sulfites, des bisulfites, des alkyl-phosphines ou de preference des thiols. Parmi ces 
15 derniers, ceux couramment utilises sont la cysteine et ses divers derives, la cysteamine 
et ses derives, I'acide thiolactique ou I'acide thioglycolique, leurs sels ainsi que leurs 
esters, notamment le thioglycolate de glycerol. 

Concemant les compositions oxydantes necessaires a la mise en oeuvre de I'etape de 
fixation, on fait le plus souvent appel, dans la pratique, a des compositions a base d'eau 
20 oxygenee. 

Par ailleurs, on recherche depuis de nombreuses ann6es des formulations cosmetiques 
sous forme de gels transparents. Ce type de presentation est tres appreciee par le 
consommateur pour des raisons esth&iques et pour des raisons de facility et de confort 
25 d'utilisation. 

La forme gel correspond le plus souvent a une preoccupation pratique pour le 
formulateur : faciliter ia prise du produit hors de son conditionnement sans perte 
significative, limiter la diffusion du produit a la zone locale de traitement et pouvoir 
I'utiliser dans des quantites suffisantes pour obtenir I'effet cosmetique recherche. Cet 
30 objectif est important pour les formulations oxydantes utilisees en teinture capillaire, pour 
les permanentes ou pour la decoloration des cheveux. Celles-ci doivent bien s'etaler et 
se r^partir de fa$on r6guli6re le long des fibres kSratiniques et ne pas couler sur le front, 
la nuque, le visage ou dans les yeux. 

II est generalement difficile d'obtenir des gels a base de peroxyde tel que le peroxyde 
35 d'hydrogene stables a la conservation en utilisant des epaississants et/ou des gelifiants 
hydrosolubles classiques, par exemple ceux du type polymere acryiique reticule comme 
ceux vendus sous le nom CARBOPOL® par la society GOODRICH. Les peroxydes sont 
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utilises en cosmgtique sous forme de solutions aqueuses acides pour des raisons de 
stability lis conduisent le plus souvent en presence des gelifiants classiques a des 
variations sensibles de la viscosite du gel durant le stockage. 

5 On connaTt dans le brevet US 4.804.705. des gels a base de peroxyde d'hydrogene 
contenant un g6lifiant forme par reaction d'une hydroxyethylcellulose quaternisee du type 
CELQUAT® (produit vendu par NATIONAL STARCH), d'une solution aqueuse a 15% en 
poids d'un polymere poly(acide 2-acrylamido 2-methylpropane sulfonique) non-r6ticule du 
type COSMEDIA HSP-1180® (produit vendu par HENKEL) et d'un polystyrene sulfonate 
10 de sodium du type FLEXAN 3® (produit vendu par NATIONAL STARCH), utilises dans 
des concentrations particulieres. 

La demanderesse a decouvert de manfere surprenante qu'il est possible d'obtenir des 
compositions de decoloration prStes d I'emploi qui ne coulent pas et restent done bien 
15 iocalisees au point duplication, et qui permettent aussi d'obtenir des decolorations 
puissantes et homogenes tout en laissant les cheveux moins reches si on introduit dans 
la composition une quantity efficace d'un polymere amphiphile particulier. 

La demanderesse a §galement decouvert de manfere surprenante une nouvelle famille 
20 d'agents epaississants et/ou gelifiants permettant d'obtenir des gels transparents d base 
d'oxydants et de preference de peroxyde d'hydrogene ou de compost oxydant 
susceptible de liberer du peroxyde d'hydrogene, stables au stockage. II s'agit de 
polymere amphiphile comportant au moins un monomere a insaturation ethylenique a 
groupement sulfonique, sous forme libre ou partiellement ou totalement neutralisee et en 
25 outre au moins une partie hydrophobe. Ces nouveaux agents gelifiants n'affectent pas 
les proprietes oxydantes du peroxyde d'hydrogene ou d'un compose susceptible de 
produire le peroxyde d'hydrogene par hydrolyse present dans le gel ainsi forme. 

La presente invention a done pour objet une composition cosmetique et/ou 
30 dermatologique destinee au traitement'des matieres keratiniques comprenant dans un 
support approprie pour les matieres keratiniques : 

(a) au moins un polymere amphiphile comportant au moins un monomere a insaturation 
ethylenique a groupement sulfonique, sous forme libre ou partiellement ou totalement 
neutralisee et en outre au moins une partie hydrophobe et, 
35 (b) au moins un oxydant. 
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L'invention concerne egalement I'utiJisation de ces polymeres comme agent epaississant 
et/ou gelifiant dans des compositions cosmetiques et/ou dermatoiogiques comprenant au 
moins un oxydant. 

5 Selon ('invention I'agent oxydant est de preference choisi dans le groupe constitue par le 
peroxyde d'hydrogene et les composes susceptibles de produire par hydrolyse du 
peroxyde d'hydrogene, ou leurs melanges. 

Mais d'autres caracteristiques, aspects, objets et avantages de l'invention apparaitront 
1 0 encore plus clalrement a la lecture de la description et des exempies qui suivent. 

Polvmeres amphiphiles selon l'invention 

Les polymeres conformes a ('invention sont des polymeres amphiphiles comportant au 
moins un monomere a insaturation ethylenique a groupement sulfonique, sous forme 
15 libre ou partiellement ou totalement neutralisee et comprenant au moins une partie 
hydrophobe. 

On entend par polymere amphiphile, tout polymere comportant a la fois une partie 
hydrophile et une partie hydrophobe et notamment une chaine grasse. 

20 La partie hydrophobe presente dans les polymeres de l'invention comporte de preference 
de 6 a 50 atomes de carbone, plus preferentiellement de 6 a 22 atomes de carbone, plus 
preferentiellement encore de 6 a 18 atomes de carbone, et plus particulierement de 12 a 
18 atomes de carbone. 

25 De fagon preferentielle, les polymeres conformes a l'invention sont neutralises 
partiellement ou totalement par une base min6rale (soude, potasse, ammoniaque) ou 
une base organique telle que la mono-, di- ou tri-ethanolamine, un 
aminomethylpropanediol, la N-methyl-glucamine, les acides amines basiques comme 
I'arginine et (a lysine, et les melanges de ces composes. 

30 

Les polymeres amphiphiles conformes a l'invention ont generalement un poids 
moleculaire moyen en nombre allant de 1000 a 20 000 000 g/mole, de preference allant 
de 20 000 a 5 000 000 et plus preferentiellement encore de 100 000 £ 1 500 000 g/mole. 
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Les polymeres amphiphiles selon I'invention peuvent etre reticules ou non-reticuies. 
De preference, on choisit des polymeres amphiphiles reticules. 

Lorsqu'ils sont reticules, les agents de reticulation peuvent etre choisis parmi les 
composes a polyinsaturation olefinique couramment utilises pour la reticulation des 
5 polymeres obtenus par polymerisation radicalaire. 

On peut citer par exemple, le divinylbenzSne, lather diallylique, le dipropyleneglycol- 
diallyiether, les polyglycol-diallylethers, le triethyteneglycol-divinylether, I'hydroquinone- 
diallyl-ether, le di(meth)acry!ate d'ethyleneglycol ou de tetraethyleneglycol, le trimethylol 
propane triacrylate, le methylene-bis-acrylamide, le methylene-bis-methacrylamide, la 
10 triallylamine, le triallylcyanurate, le diallylmaleate, la tetraallylethytenediamine, le tetra- 
allyloxy-ethane, le trimethylolpropane-diallyiether, le (meth)acrylate d'allyle, les ethers 
allyliques d'alcools de la serie des sucres, ou d'autres allyl- ou vinyl- ethers d'alcools 
polyfonctionnels, ainsi que les esters allyliques des derives de I'acide phosphorique et/ou 
vinylphosphonique, ou les melanges de ces composes. 

15 

On utilisera plus particulierement le methylene-bis-acrylamide, le mfethacrylate d'allyle ou 
le trimethylol propane triacrylate (TMPTA). Le taux de reticulation variera en general de 
0,01 a 10% en mole et plus particulierement de 0,2 a 2% en mole par rapport au 
polymfere. 

20 

Les monomeres d insaturation ethylfenique & groupement sulfonique sont choisis 
notamment parmi I'acide vinylsulfonique, I'acide styrenesulfonique, les acides 
(meth)acrylamido(C r C22)alkylsulfoniques, les acides N-(C 1 -C 22 )alkyl(meth)acrylamido(C r 
C22)alkylsulfoniques comme I'acide undecyl-acrylamido-methane-sulfonique ainsi que 
25 leurs formes partiellement ou totalement neutralisees. 

Plus preferentiellement, on utilisera les acides (meth)acrylamido(C r C22) alkylsulfoniques 
tels que par exemple I'acide acrylamido-methane-sulfonique, I'acide acrylamido-ethane- 
sulfonique, I'acide acrylamido-propane-sulfonique, I'acide 2-acryIamido-2- 
30 methyipropane-sulfonique, I'acide methacrylamido-2-methylpropane-sulfonique, I'acide 2- 
acrylamido-n-butane-sulfonique, I'acide 2-acrylamido-2,4,4-trimethylpentane-sulfonique 1 
I'acide 2-methacrylamido-dodecyl-sulfonique, I'acide 2-acrylamido-2,6-dimethyl-3- 
heptane-sulfonique ainsi que leurs formes partiellement ou totalement neutralisees. 
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Pius particulierement, on utilisera I'acide 2-acrylamido-2-methylpropane-sulfonique 
(AMPS) ainsi que ses formes partiellement ou totalement neutralises. 

5 Les polymeres amphiphiles conformes 3 invention peuvent notamment etre choisis 
parmi les polymeres amphiphiles statistiques cTAMPS modifies par reaction avec une n- 
monoalkylamine ou une di-n-alkylamine en C6-C22, et tels que ceux decrits dans la 
demande de brevet WO00/31154 (faisant partie integrante du contenu de la description). 
Ces polymeres peuvent Sgalement contenir d'autres monomeres hydrophiles 
10 ethyleniquement insatures choisis par exemple parmi les acides (meth)acryliques, leurs 
derives aikyl substitu§s en p ou leurs esters obtenus avec des monoalcools ou des 
mono- ou poly- alkyfeneglycols, les (meth)acrylamides, la vinylpyrrolidone, I'anhydride 
■ maleique, I'acide itaconique ou I'acide maleique ou les melanges de ces composes. 

15 Les polymeres preferes de I'invention sont choisis parmi les copolymers amphiphiles 
d'AMPS et d'au moins un monomere hydrophobe a insaturation 6thylenique comportant 
au moins une partie hydrophobe ayant de 6 a 50 atomes de carbone et plus 
preferentieliement de 6 a 22 atomes de carbone et encore plus preferentiellement de 6 a 
18 atomes de carbone et plus particulierement 12 a 18 atomes de carbone. 

20 Ces memes copolym^res peuvent contenir en outre un ou plusieurs monomeres 
ethyleniquement insatures ne comportant pas de chaine grasse tels que les acides 
(meth)acryliques, leurs derives alkyl substitues en p ou leurs esters obtenus avec des 
monoalcools ou des mono- ou poly- alkyleneglycols, les (m§th)acrylamides, la 
vinylpyrrolidone, I'anhydride maleique, I'acide itaconique ou I'acide maleique ou les 

25 melanges de ces composes. 

Ces copolymers sont decrits notamment dans la demande de brevet 
EP-A-750899, le brevet US 5089578 et dans les publications de Yotaro Morishima 
suivantes : 

30 - « Self-assembling amphiphilic polyelectrolytes and their nanostructures - Chinese 
Journal of Polymer Science Vol. 18, N°40, (2000), 323-336. » 

- «Miscelle formation of random copolymers of sodium 2-(acrylamido)-2- 
methylpropanesulfonate and a non-ionic surfactant macromonomer in water as 
studied by fluorescence and dynamic light scattering - Macromolecules 2000, Vol. 33, 
35 N° 10- 3694-3704 » ; 
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- « Solution properties of miscelle networks formed by non-ionic moieties covalently 
bound to an polyelectrolyte : salt effects on rheological behavior - Langmuir, 2000, 
VoL16, N°12, 5324-5332 »; 

- « Stimuli responsive amphiphilic copolymers of sodium 2-(acrylamido)-2- 
5 methylpropanesulfonate and associative macromonomers - Polym. Preprint, Div. 

Poiym. Chem. 1999, 40(2), 220-221 ». 

Les monomeres hydrophobes a insaturation ethylenique de ces copolymeres particuliers 
sont choisis de preference parmi les acrytates ou les acrylamides de formule (I) suivante : 

Ri 




(i) 



o=c 



1Q Y ^CH 2 -CH(R 3 )-0^ R 2 

dans laquelle R<| et R3, identiques ou differents, designent un atome d'hydrogene ou un 
radical alkyle lineaire ou ramifie en d-C 6 (de preference methyle) ; Y designe O ou NH ; 
R2 designe un radical hydrocarbon^ hydrophobe comportant au moins de 6 a 50 atomes 
de carbone et plus preferentiellement de 6 a 22 atomes de carbone et encore plus 
15 preferentiellement de 6 a 18 atomes de carbone et plus particulierement de 12 a 18 
atomes de carbone ; x designe un nombre de moles d'oxyde d'alkyl&ne et varie de 0 a 
100. 



Le radical R2 est choisi de preference parmi les radicaux alkyles en C 6 -C 18 lineaires (par 
20 exemple n-hexyle, n-octyle, n-decyle, n-hexadecy!e, n-dodecylS), ramifies ou cyciiques 
(par exemple cyciodod<§cane (C 12 ) ou adamantane (C 10 )) ; les radicaux alkylperfluores en 
C 6 -C 18 (par exemple le groupement de formule -(CH 2 )2-(CF2)9-CF 3 ) ; le radical 
cholesteryle (C27) ou un reste d'ester de cholesterol comme le groupe oxyhexanoate de 
cholesteryle ; les groupes polycycliques aromatiques comme le naphtalene ou le pyrene. 
25 Parmi ces radicaux, on prefere plus particulierement les radicaux alkyles lineaires et plus 
particulierement le radical n-dod6cyle. 
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Selon une forme particulterement preferee de I'invention, le monomere de formule (I) 
comporte au moins un motif oxyde d'alkytene (x ^1) et de preference une chaine 
polyoxyalkylenee. La chaine polyoxyalkylenee, de fa?on preferentielle, est constitute de 
motifs oxyde d'ethylene et/ou de motifs oxyde de propylene et encore plus 
5 • particuli&rement constitute de motifs oxyde d'ethylene. Le nombre de motifs 
oxyalkylenes varie en general de 3 a 100 et plus preferentiellement de 3 a 50 et encore 
plus preferentiellement de 7 a 25. 

Parmi ces polymeres, on peut citer : 

10 - les copolymeres reticules ou non reticules, neutralises ou non, comportant de 15 a 60% 
en poids de motifs AMPS et de 40 a 85% en poids de motifs 
(C 8 -C 16 )alkyl(m§th)acrylamide ou de motifs (C 8 -C 16 )alkyl(meth)acrylate par rapport au 
polymere, tels que ceux dtcrits dans la demande EP-A750 899 ; 

- les terpolymtres comportant de 10 a 90% en mole de motifs acrylamide, de 0,1 a 10% 
15 en mole de motifs AMPS et de 5 a 80% en mole de 
motifs n-(C 6 -C 18 )alkylacrylamide, tels que ceux decrits dans le brevet US- 5089578. 

On peut egalement citer les copolymeres non-reticules et reticules d'AMPS partiellement 
ou totalement neutralise et de mtthacryiate de dodecyle ainsi que les copolymeres non- 
reticules et reticules d'AMPS partiellement ou totalement neutralise et de n- 
20 dodecylmethacrylamide, tels que ceux decrits dans les articles de Morishima cites ci- 
dessus. 

On citera plus particulierement les copolymeres constitues de motifs acide 2-acrylamido- 
2-methylpropane-sulfonique (AMPS) de formule (II) suivante : 



25 dans laquelle X + est un proton, un cation de metal alcalin, un cation alcalino-terreux ou 
Hon ammonium, 

et de motifs de formule (III) suivante : 




NH 



C— CH 2 S0 3 "X + 



(II) 
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Ri 




dans laqueiie x d§signe un nombre entier variant de 3 a 100, de preference de 5 & 80 et 
plus pr§ferentiellement de 7 a 25 ; R-j a la meme signification que celle indiqu6e ci- 
dessus dans la formule (I) et R 4 designe un alkyle lineaire ou ramifie en Ce-C^ et plus 
5 pr6f6rentiellement en C^-C^. 

Les polymeres particulierement preferes sont ceux pour lesquels x = 25 t R-j designe 
methyle et R 4 represente n-dodecyle ; ils sont decrits dans les articles de Morishima 
mentionnes ci-dessus. 

10 Les polymeres pour lesquels X + designe sodium ou ammonium sont plus 
particulierement pr^feres. ' 

Les polymeres amphiphiles preferes conformes a invention peuvent §tre obtenus selon 
les proc&tes classiques de polymerisation radicalaire en presence d'un ou plusieurs 

15 initiateurs teis que par exemple, I'azobisisobutyronitrile (AlBN), 
I'azobisdim&hylvaleronitrile, le ABAH ( 2,2-azobis-[2~amidinopropane] hydrochloride), les 
peroxydes organiques tels que le peroxyde de dilauryle, le peroxyde de benzoyle, 
Phydroperoxyde de tert-butyle, etc., des composes peroxydes mineraux tels que le 
persulfate de potassium ou d'ammonium, ou H2O2 6ventuellement en presence de 

20 reducteurs. 

Ils sont riotamment obtenus par polymerisation radicalaire en milieu tert-butanol dans 
lequel ils precipitent. 

En utilisant la polymerisation par precipitation dans le tert-butanol, il est possible d'obtenir 
25 une distribution de la taille des particules du polymere particulierement favorable pour 
ses utilisations. 
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La distribution de la tailie des particules du polymere peut etre determine par exemple 
par diffraction laser ou analyse d'image. 

Une distribution interessante pour de type de polymfere et d6termln£e par analyse 
d'image est la suivante: 60,2% inferieur a 423 microns, 52,0% inferieur a 212 microns, 
5 26,6% inferieur a 106 microns, 2,6% inferieur a 45 microns et 26,6% superieur a 850 
microns. 

La reaction peut etre conduite a une temperature comprise entre 0 et 150°C, de 
preference entre 10 et 100°C , soit a pression atmospherique, soit sous pression reduite. 
Eile peut aussi £tre r§alisee sous atmosphere inerte, et de preference sous azote. 

10 Selon ce procede, on a notamment polymerise I'acide 2-acrylamido-2-methylpropane- 
sulfonique (AMPS) ou Tun de ses sels de sodium ou d'ammonium, avec un ester de 
I'acide (meth)acrylique et, 

-d'un aicool en C<\q-C<[% oxyethylene par 8 moles d'oxyde Methylene (GENAPOL® C-080 
de la societe HOECHST/CLARIANT), 

15 -d'un aicool oxo en oxyethylene par 8 moles d'oxyde d'ethylene (GENAPOL® UD- 
080 de la societe HOECHST/CLARIANT), 

-d'un aicool oxo en C^ oxyethylene par 7 moles d'oxyde d'ethylene (GENAPOL® UD- 
070 de la societe HOECHST/CLARIANT), 

-d'un aicool en C12-C14 oxyethylene par 7 moles d'oxyde d'ethylene (GENAPOL® LA- 
20 070 de la societe HOECHST/CLARIANT), 

-d'un aicool en C12-C14 oxyethy!6n6 par 9 moles d'oxyde d'ethylene (GENAPOL® LA- 
090 de la societe HOECHST/CLARIANT), 

-d'un aicool en C12-C14 oxyethylene par 11 moles d'oxyde d'ethylene (GENAPOL® LA- 
1 1 0 de la societe HOECHST/CLARIANT), 

25 -d'un aicool en C^-Cis oxyethylene par 8 moles d'oxyde d'ethylene (GENAPOL® T-080 
de la societe HOECHST/CLARIANT), 

-d'un aicool en O^O^ oxyethylene par 15 moles d'oxyde d'ethylene (GENAPOL® T- 
150 de la soci§t§ HOECHST/CLARIANT), ' 
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-d'un alcool en C<|6-Cl8 ^ethylene P ar 11 moles d'oxyde d'ethyfene (GENAPOL® I'- 
ll 0 de la societe HOECHST/CLARIANT), 

-d'un alcool en C^-Cis oxyethylene par 20 moles d'oxyde d'ethytene (GENAPOL® T- 
200 de la societe HOECHST/CLARIANT), 

5 -d'un alcool en C<j6-C<|8 oxyethylene par 25 moles d'oxyde d'ethytene (GENAPOL® T- 
250 de la societe HOECHST/CLARIANT), 

-d'un alcool en C18-C22 oxyethytenS par 25 moles d'oxyde Methylene et/ou d'un alcool 
iso C<|6-C<i8 oxy6thyl§n§ par 25 moles d'oxyde d'6thylene. 

10 La concentration molaire en % des motifs de formule (II) et des motifs de formule (III) 
dans les polymeres selon I'invention variera en fonction de ^application cosm&ique 
souhaitee et des p.roprietes rhSologiques de la formulation recherchees. Elle peut varier 
entre 0,1 et 99,9% en moles. 

De preference pour les polymeres les plus hydrophobes, la proportion molaire en motifs . 
1 5 de formule (I) ou (III) varie de 50,1 a 99,9%, plus particulierement de 70 a 95% et encore 
plus particulierement de 80 a 90%. 

De preference pour les polymeres peu hydrophobes, la proportion molaire en motifs de 
formule (I) ou (III) varie de 0,1 £ 50%, plus particulierement de 5 a 25% et encore plus 
particulierement de 10 a 20%. 

20 La distribution des monomeres dans les polymeres de I'invention peut etre, par exemple, 
alternee, bloc (y compris multibloc) ou quelconque. 

Selon I'invention, on prefere que les polymeres aient des chatnes. pendantes sensibles a 
la chaleur et dont la solution aqueuse presente une viscosite qui, au dela d'une certaine 
temperature seuil, augmente, ou demeure pratiquement constante quand la temperature 
25 augmente. 

Plus particulierement encore, on prefere les polymeres dont la solution aqueuse presente 
une viscosite qui est faible en dessous d'une premiere temperature seuil et qui, au 
dessus de cette premiere temperature seuil crolt vers un maximum quand la temperature 
augmente, et qui, au dessus d'une seconde temperature seuil decroit a nouveau quand 
30 la temperature augmente. Dans cet optique, on prefere que la viscosite des solutions de 
polymere en dessous de la premiere temperature seuil soit de 5 a 50%, en particulier de 
10 a 30% de la viscosite maximum a la seconde temperature seuil. 
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Ces polymeres, de preference, concluisent dans I'eau a un phenomene de demixion par 
chauffage se tradulsant par des courbes presentant, en fonction de la temperature et de 
la concentration, un minimum appele LCST (Lower Critical Solution Temperature). 

5 Les viscosites (mesur6es a 25°C au viscosimetre Brookfieid aiguille 7) des solutions 
aqueuses a 1% vont de preference de 20 000 mPas a 100 000 mPas et plus 
particulierement de 60 000 mPas a 70 000 mPas. 

Les polymeres amphiphiles conformes a ('invention sont presents dans les compositions 
10 dans des concentrations allant de 0,01 a 30% en poids, plus preferentiellement de 0,1 a 
10%, encore plus preferentiellement de 0,1 a 5% en poids et plus particulierement encore 
de 0,5 a 2% en poids. 

15 Agent oxvdant 

L'agent oxydant de la composition selon I'invention est choisi de preference dans le 
groupe forme par I'eau oxygenee, le peroxyde d'uree, les persels tels que les. perborates 
ou les persulfates ou leurs melanges. 

20 De preference, l'agent oxydant est le peroxyde d'hydrogene, et plus preferentiellement 
encore, l'agent oxydant est de I'eau oxygenee. 

La concentration en peroxyde d'hydrogene peut varier de 0,5 a 40 volumes, de 
preference de 2 a 30 volumes et celle en compose susceptible de former du peroxyde 
25 d'hydrogene par hydrolyse de 0,1 a 25 % en poids par rapport au poids total de la 
composition oxydante. 

Les compositions oxydantes selon invention peuvent etre anhydres ou aqueuses. 

30 Les compositions oxydantes selon I'invention sont de preference aqueuses et le pH de 
Pensemble d'une composition oxydante aqueuse varie de preference de 1 a 13, et encore 
plus preferentiellement de 2 a 12. 

La composition oxydante peut 6galement se presenter, en particulier dans le cas de la 
35 decoloration, sous forme de deux parties a meianger au moment de I'emploi, Tune de ces 
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deux parties contenant des agents alcalins et se presentant spus forme solide ou liquide. 
Pour le peroxyde d'hydrogene, le phi est de preference inferieur a 7 avant melange. 

Le pH des compositions aqueuses oxydantes selon Tinvention peut etre obtenu et/ou 
5 ajuste classiquement par ajout soit d'agents basifiants, tels que par exemple 
Pammoniaque, la monoethanoiamine, ia diethanolamine, la triethanolamine, 
I'isopropanolamine, la propanediamine-1,3, Lin carbonate ou bicarbonate aicalin ou 
d'ammonium, un carbonate organique tel que le carbonate de guanidine, ou bien encore 
un hydroxyde aicalin, tous ces composes pouvant bien entendu etre pris seuls ou en 
10 melange, soit d'agents acidifiants tels que par exemple I'acide chiorhydrique, Pacide 
acetique, I'acide lactique ou I'acide borique. 

La composition oxydante peut contenir des additifs connus pour leur utilisation dans les 
compositions oxydantes pour la teinture des cheveux par oxydation, pour la deformation 

15 permanente ou la decoloration des cheveux tels que des agents alcalinisants ou 
acidifiants, des agents consen/ateurs, des agents sequestrants tel que I'EDTA et I'acide 
etidronique, des filtres UV, des cires, des silicones volatiles ou non, cyciiques ou lineaires 
ou ramifiees, organomodifiees (notamment par des groupements amines) ou non, des 
ceramides, des pseudoceramides, des huiles vegetales, minerales ou de synthese, les 

20 vitamines ou provitamines comme le panthenol, des opacifiants, etc.... 

De preference, lorsque I'agent oxydant est de Peau oxygenee, la composition oxydante 
selon I'invention contient au moins un agent stabilisant de I'eau oxygenee. Dans les 
compositions associant Peau oxygenee et les polymeres amphiphiles de la presente 

25 invention, des resultats particulferement avantageux ont ete obtenus en utilisant au moins 
un agent stabilisant choisi parmi les pyrophosphates des metaux alcalins ou alcalino- 
terreux, les stannates des metaux alcalins ou alcalino-terreux, ia phenacetine ou les sels 
d'acides et d'oxyquinoleine, comme le sulfate d'oxyquinoleine. De maniere plus 
avantageuse encore, on utilise au moins un stannate en association ou non a au moins 

30 un pyrophosphate. 

On peut egalement utiliser I'acide salicylique et ses sels, I'acide pyridine dicarboxylique et 
ses sels, le paracetamol et les systemes constitues a) d'un tampon [borate de metal 
aicalin (Na, K) ou d'ammonium et de preference tetraborate de Na, decahydrate], b) d'un 
agent aicalin (NH^OH, monoethanoiamine, carbonate d'ammonium, carbonate acide 

35 d'ammonium, soude), et c) d'un agent sequestrant d'ion metailique lourd (Fe, Mn, Cu) 
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tels que ceux decrits dans les demandes de brevets WO-01/72271, WO-01/72272, WO- 
01/52801. 

Dans les compositions oxydantes seion invention, la concentration en agents 
5 stabilisants de I'eau oxygenee peut varier de 0,0001% a 5% en poids et de preference de 
0,01 a 2% en poids par rapport au poids total des compositions oxydantes. 
Dans les compositions oxydantes selon I'invention a I'eau oxygenee, ie rapport des 
concentrations du peroxyde d'hydrogSne aux agents stabilisants peut varier de 0,05 & 
1000 et de preference de 0,1 a 500 et plus preferentiellement encore de 1 a 200. De 
10 meme, le rapport des concentrations du ou des polymere(s) amphiphile(s) selon 
I'invention aux agents stabilisants peut varier de 0,05 a 1000 et de preference de 0,1 a 
500 et plus preferentiellement encore de 1 a 200. 

Dans les compositions oxydantes selon I'invention la concentration en agents oxydants 
varie de 0,1 a 25% en poids par rapport au poids total de la composition. 
15 De preference, selon I'invention, le rapport des concentrations du ou des polymere(s) 
amphiphi!e(s) selon I'invention aux agents oxydants est compris entre 0,001 et 10, les 
quantites desdits polymeres et oxydants etant exprimees en matieres actives (peroxyde 
• d'hydrogene pour I'eau oxygenee). Plus preferentiellement encore, ce rapport est compris 
entre 0,01 et 5 et plus particulierement encore entre 0,02 et 1. 

20 

Lorsque les compositions selon ['invention se presentent generalement sous la forme d'un 
gel transparent, leur viscosite varie de preference de 50 mPa.s a 10 Pa.s et plus 
preferentiellement de 75 mPa.s a 0,5 Pa.s. 

25 Plus particulierement, les compositions selon i'invention peuvent comprendre en outre au 
moins un polym&re substantif amphotere ou cationique. 

Polymeres cationiques 

Au sens de la presente invention, 1'expression "polymere cationique" designe tout 
30 polymere contenant des groupements cationiques et/ou des groupements ionisables en 
groupements cationiques. 

Les polymeres cationiques utilisables conformement a la presente invention peuvent §tre 
choisis parmi tous ceux deja connus en soi comme ameiiorant les proprietes cosmetiques 
35 des cheveux, a savoir notamment ceux decrits dans la demande de brevet EP-A-337 354 
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et dans les brevets francais FR-2 270 846, 2 383 660, 2 598 611, 2 470 596 et 2 519 
863. 

Les polymeres cationiques preferes sont choisis parmi ceux qui contiennent des motifs 
5 comportant des groupements amine primaire, secondaire, tertiaire et/ou quaternaire 
pouvant, soit faire partie de la chafne principale polymere, soit etre portes par un 
substituant lateral directement relie a celle-ci. 

Les polymeres cationiques utilises ont generalement une masse moleculaire moyenne en 
1 0 nombre comprise entre 500 et 5. 1 0 6 environ, et de preference comprise entre 1 0 3 et 3. 1 0 6 
environ. 

Parmi les polymeres cationiques, on peut citer plus particulierement les polymeres du 
type polyamine, polyaminoamide et polyammonium quaternaire. 
15 Ce sont des produits connus. lis sont notamment decrits dans les brevets francais n° 2 
505 348 ou 2 542 997. Parmi lesdits polymeres, on peut citer : 

(1) Les homopolymeres ou copolymeres derives d'esters ou d'amides acryliques 
ou methacryliques et comportant au moins un des motifs de formules (I), (II), (III) ou (IV) 
20 suivantes: 



-CH. 



2 

o=j 



(I) 



A 
I 

N 

R( R 2 
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dans lesquelles: 

R3 , identiques ou differents, designed un atome d'hydrogene ou un radical CH3; 

A, identiques ou differents, represented un groupe aikyle, lineaire ou ramtfie, de 1 a 6 
5 atomes de carbone, de preference 2 ou 3 atomes de carbone ou un groupe 
hydroxyalkyle de 1 a 4 atomes de carbone ; 

R4, R5, R6« identiques ou differents, represented un groupe aikyle ayant de 1 a 18 
atomes de carbone ou un radical benzyle et de preference un groupe aikyle ayant de 1 a 
6 atomes de carbone; 

10 R<| et R2 , identiques ou differents, represented hydrogene ou un groupe aikyle ayant de 
1 a 6 atomes de carbone et de preference methyle ou ethyle; 

X designe un anion derive d'un acide mineral ou organique tel qu'un anion methosulfate 
ou un halogenure tel que chlorure ou bromure. 

Les polymeres de la famille (1) peuvent contenir en outre un ou plusieurs motifs derivant 
de comonomdres pouvant etre choisis dans la famille des acrylamides, methacrylamides, 
diacetones acrylamides, acrylamides et methacrylamides substitues sur I'azote par des 
alkyles inferieurs (C1-C4), des acides acryliques ou methacryliques ou leurs esters, des 
vinyllactames tels que la vinylpyrrolidone ou le vinylcaprolactame, des esters vinyliques. 
Ainsi, parmi ces polymeres de la famille (1), on peut citer : 

- les copolym&res d'acrylamide et de dimethylaminoethyl methacrylate quaternise au 
sulfate de dimethyle ou avec un hologenure de dimethyie, tel que celui vendu sous la 
denomination HERCOFLOC par la soctete HERCULES, 

- les copolym^res d'acrylamide et de chlorure de m§thacryloyloxyethyltrimethyl- 
25 ammonium decrits par exemple dans la demande de brevet EP-A-080976 et vendus sous 

ia denomination BIN A QUAT P 1 00 par la societe CIBA GEIGY, 

- ie copolymere d'acrylamide et de methosulfate de methacryloyloxyethyltrimethyl- 
ammonium vendu sous la denomination RETEN par la societe HERCULES, 
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- les copolymeres vinylpyrrolidone / acrylate ou methacrylate de dialkylaminoalkyle 
quaternises ou non, tels que les produits vendus sous la denomination "GAFQUAT." par 
la soctete ISP comme par exemple "GAFQUAT 734" ou "GAFQUAT 755" ou bien les 
produits denommes "COPOLYMER 845, 958 et 937". Ces polymeres sont decrits en 

5 detail dans les brevets frangais 2.077.143 et 2.393.573, 

- les terpolymeres methacrylate de dimethyl amino ethyle/ vinyicaprolactame/ 
vinylpyrrolidone tel que le produit vendu sous la denomination GAFFIX VC 713 par la 
societe ISP, 

- les copolym§re vinylpyrrolidone / methacrylamidopropyl dimethylamine commercialises 
1 0 notamment sous la denomination STYLEZE CC 10 par ISP, 

- et les copolymeres vinylpyrrolidone / methacrylamide de dimethylaminopropyle 
quaternises tel que le produit vendu sous la denomination "GAFQUAT HS 100" par la 
societ6 ISP . 

15 (2) Les derives d'ethers de cellulose comportant des groupements ammonium 
quatemaire decrits dans le brevet frangais 1 492 597, et en particulier les polymeres 
commercialises sous les denominations "JR" (JR400, JR 125, JR 30M) ou "LR" (LR 400, 
LR 30M) par la Societe Union Carbide Corporation. Ces polymeres sont egalement 
definis dans ie dictionnaire CTFA comme des ammonium quaternaires 

20 d'hydroxyethylcellulose ayant reagi avec un epoxyde substitue par un groupement 
trimethylammonium . 

(3) Les derives de cellulose cationiques tels que les copolymeres de cellulose ou les 
derives de cellulose greffes avec un monomere hydrosoluble d'ammonium quatemaire, et 

25 decrits notamment dans le brevet US 4 131 576, tels que ies hydroxyalkyl celluloses, 
comme les hydroxymethyl-, hydroxyethyl- ou hydroxypropyl celluloses greffees 
notamment avec un sel de methacryloylethyl trimethylammonium, de 
methacrylmidopropyl trimethylammonium, de dimethyl-diallylammonium. 
Les produits commercialises repondant a cette definition sont plus particulierement les 

30 produits vendus sous la denomination "Ceiquat L 200" et "Celquat H 100" par la Societe 
National Starch. 

(4) Les polysaccharides cationiques decrits plus particulierement dans les brevets US 
3 589 578 et 4 031 307 tel que les gommes de guar contenant des groupements 

35 cationiques trialkylammonium. On utilise par exemple des gommes de guar modifiees par 
un sel (par ex. chlorure) de 2,3-epoxypropyl trimethylammonium. 
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' De tels produits sont commercialises notamment sous les denominations commerciales 
de JAGUAR C13 S, JAGUAR C 15, JAGUAR C 17 ou JAGUAR C162 par la societe 
MEYHALL 

5 (5) Les polymeres constitues de motifs piperazinyle et de radicaux divalents alkyl&ne 
ou hydroxyalkytene a chalnes droites ou remittees, eventuellement interrompues par des 
atomes d'oxygene, de soufre, d'azote ou par des cycles aromatiques ou heterocycliques, 
ainsi que les produits d'oxydation et/ou de quatemisation de ces polymeres. De tels 
polymeres sont notamment decrits dans les brevets frangais 2.162.025 et 2.280.361 

10 

(6) Les polyaminoamides solubles dans I'eau prepares en particulier par 
polycondensation d'un compos§ acide avec une polyamine ; ces polyaminoamides 
peuvent etre reticules par une epihalohydrine, un diepoxyde, un dianhydride, un 
dianhydride non sature, un derive bis-insatur£, une bis-halohydrine, un bis-azetidinium, 

15 une bis-haloacyldiamine, un bis-halogenure cl'aikyle ou encore par un oligomere resultant 
de la reaction d'un compose bifonctionnel reactif vis-a-vis d'une bis-halohydrine, d'un bis- 
azetidinium, d'une bis-haloacyldiamine, d'un bis-halogenure d'alkyle, d'une 
epilhalohydrine, d'un diepoxyde ou d'un derive bis-insature ; I'agent reticulant etant utilise 
dans des proportions allant de 0,025 £ 0,35 mole par groupement amine du 

20 polyaminoamide ; ces polyaminoamides peuvent etre alcoyles ou s'ils comportent une ou 
plusieurs fonctions amines tertiaires, quaternisees. De tels polymeres sont notamment 
decrits dans les brevets frangais 2.252.840 et 2.368.508 . 

(7) Les derives de polyaminoamides resultant de la condensation de polyalcoyl&nes 
25 polyamines avec des acides polycarboxyliques suivie d'une alcoylation par des agents 

bifonctionnels. On peut citer par exempie les polymeres acide adipique- 
diacoylaminohydroxyalcoyldiaioylene triamine dans iesquels le radical alcoyle comporte 
de 1 a 4 atomes de carbone et designe de preference methyle/ethyle, propyle. De tels 
polymeres sont notamment decrits dans le brevet frangais 1.583.363. 
30 Parmi ces d§riv6s, on peut citer plus particulierement les polymeres acide 

adipique/dim6thylaminohydroxypropyl/diethylene triamine vendus sous la denomination 
"Cartaretine F, F4 ou F8 M par la societe Sandoz. 

(8) Les polymeres obtenus par reaction d'une polyalkyl£ne polyamine comportant 
35 deux groupements amine primaire et au moins un groupement amine secondaire avec un 

acide dicarboxylique choisi parmi I'acide diglycolique et les acides dicarboxyliques 
aliphatiques satures ayant de 3 a 8 atomes de carbone. Le rapport molaire entre le 
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polyalkyfene polylamine et I'acide dicarboxylique 6tant compris entre 0,8 : 1 et 1,4 : 1; !e 
polyaminoamide en resultant 6tant amen§ a reagir avec Tepichlorhydrine dans un rapport 
molaire d'6pichlorhydrine par rapport au groupement amine secondaire du 
polyaminoamide compris entre 0,5 : 1 et 1,8 : 1. De tels polymeres sont notamment 
decrits dans les brevets, americains 3.227.615 et 2.961.347. 
Des polymeres de ce type sont en particulier commercialises sous la denomination 
"Hercosett 57" par la societe Hercules Inc. ou bien sous !a denomination de "PD 170" ou 
"Delsette 101" par la soctete Hercules dans le cas du copolymere d'acide 
adipique/epoxypropyl/diethytene-triamine. 

(9) Les cyclopolym^res d'alkyl diallyl amine ou de dialkyl diallyl ammonium tels que 
les homopolym§res ou copolym^res comportant comme constituant principal de la 
chafne des motifs repondant aux formules (V) ou (VI) : 



15 



/ (CH 2 )k 
-(CH 2 )t- CR 9 C(Rg)-CH 2 - 

H 2 C x /C H 2 

(V) ^ N+ x Y- 
R 7 R 8 

/ (CH 2 )k 
-(CH 2 )t- CRg C(Rg)-CH 2 - 

H 2 C x /C H 2 

(VI) ? 

R 7 



formules dans lesquelles k et t sont egaux a 0 ou 1 , la somme k + 1 6tant 6gale a 1 ; Rg 
dSsigne un atome d'hydrogfcne ou un radical methyie ; R7 et R3, independamment Tun 
de Tautre, designent un groupement alkyle ayant de 1 a 8 atomes de carbone, un 

20 groupement hydroxyalkyle dans lequel le groupement alkyle a de preference 1 a 5 
atomes de carbone, un groupement amidoalkyle inferieur (C1-C4), ou R7 et R3 peuvent 
designer conjointement avec I'atome d'azote auquel ils sont rattaches, des groupement 
heterocycliques, tels que piperidinyle ou morpholinyle ; R7 et Rq independamment Tun 
de I'autre d6signent de preference un groupement alkyle ayant de 1 a 4 atomes de 

25 carbone ; Y" est un anion tel que bromure, chlorure, acetate, borate, citrate, tartrate, 
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bisulfate, bisulfite, sulfate, phosphate. Ces poiymeres sont notamment decrits dans le 
brevet frangais 2.080.759 et dans son cerjtificat d'addition 2. 1 90.406.' 
Parmi les poiymeres definis ci-dessus, on peut citer plus particuiierement Phomopolymere 
de chlorure de dim&hyldiallylammonium vendu sous la denomination "Merquat 100" par 
5 la societe Calgon (et ses homologues de faible masse moleculaire moyenne en poids) et 
les copolymeres de chlorure de diallyidim&hylammonium et d'acrylamide commercialises 
sous la denomination "MERQUAT 550". 

(10) Le polymere de diammonium quaternaire contenant des motifs recurrents 
1 0 repondant a la formule : 

R 1Q R 12 

— N+-A--N+-B* — (V») 
I _ I 
R n X R 13 X 

formule (VII) dans laquelle : 

R 10> R 11i R 12 et R 13- identiques ou differents, representent des radicaux aliphatiques, 
alicycliques, ou arylaliphatiques contenant de 1 a 20 atomes de carbone ou des radicaux 

15 hydroxyalkylaliphatiques inferieurs, ou bien R^q, R11, R12 e * R 13> ensemble ou 
separement, constituent avec les atomes d'azote auxquels iis sont rattaches des 
heterocycles contenant eventuellement un second heteroatome autre que I'azote ou bien 
RlOi R 11» R 12 et R 13 representent un radical alkyle en C^-Ce lineaire ou ramifie 
substitue par un groupement nitrile, ester, acyle, amide ou -CO-O- R14-D ou -CO-NH- 

20 R 14-D 0C1 R-14 est un alkylene et D un groupement ammonium quaternaire ; 

A1 et B1 representent des groupements polymethyleniques contenant de 2 a 20 atomes 
de carbone pouvant etre lineaires ou ramifies, satures ou insatures, et pouvant contenir, 
lies a ou intercaies dans la chaTne principale, un ou plusieurs cycles aromatiques, ou un 
ou plusieurs atomes d'oxygene, de soufre ou. des' groupements sulfoxyde, sulfone, 

25 disuifure, amino, alkylamino, hydroxyle, ammonium quaternaire, ureido, amide ou ester, 
et 

X' designe un anion derive d'un acide mineral ou organique; 

A1, R10 et R12 peuvent former avec les deux atomes d'azote auxquels ils sont rattaches 
un cycle piperazinique ; en outre si A1 designe un radical alkylene ou hydroxyalkytene 
30 lineaire ou ramifie, sature ou insature, B1 peut 6galement designer un groupement - 
(CH 2 )n-CO-D-OC-(CH 2 )n- dans lequel D designe : 
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a) un reste de glycol de formuie : -OZ-O-, 0C1 Z designe un radical hydrocarbone 



5 



lineaire ou ramifte ou un groupement repondant a Tune des formules suivantes : 
-(CH 2 -CH 2 -0)x-CH2-CH 2 - 
-[CH 2 -CH(CH 3 )-0]y-CH2-CH(CH3)- 

oti x et y dSsignent un nombre entier de 1 a 4, reprSsentant un degr6 de 



polymerisation defini et unique ou un nombre quelconque de 1 a 4 representant un degre 
de polymerisation moyen ; 

b) un reste de diamine bis-secondaire tel qu'un derive de piperazine ; 

c) un reste de diamine bis-primaire de formuie : -NH-Y-NH-, oti Y designe un 
1 0 radical hydrocarbone lineaire ou ramifie, ou bien le radical bivalent 

-CH 2 -CH 2 -S-S-CH 2 -CH 2 - ; 

d) un groupement ur6ytene de formuie : -NH-CO-NH- . 
De preference, X* est un anion tel que le chlorure ou le bromure. 

Ces polymeres ont une masse moleculaire moyenne en nombre generalement comprise 

15 entre 1000 et 100000. 

Des polymeres de ce type sont notamment d6crits dans les brevets fran^ais 2.320.330, 
2.270.846, 2.316.271, 2.336.434 et 2.413.907 et les brevets US 2.273.780, 2.375.853, 
2.388.614, 2.454.547, 3.206.462, 2.261.002, 2.271.378, 3.874.870, 4.001.432, 
3.929.990, 3.966.904, 4.005.193, 4.025.617, 4.025.627, 4.025.653, 4.026.945 et 

20 4.027.020. 

On peut utiliser plus particulierement les polymeres qui sont constitu6s de motifs 
recurrents repondant a la formuie (VIII) suivante: 



25 dans laquelle R-jq. Rii, R12 et identiques ou differents, d6signent un radical alkyle 

ou hydroxyalkyle ayant de 1 a 4 atomes de carbone environ, n et p sont des nombres 

entiers variant de 2 a 20 environ et, X" est un anion derive d'un acide mineral ou 
organique. 



^10 Rl2 

"N + (CH 2 )-Nl(CH 2 ) p 



(VIII) 




30 (11) Les polyammoniums quaternaires constitues de motifs recurrents de formuie (IX) : 
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CH 3 X X CH 3 

N — (CH 2 ) p -NH-CO-D-NH - (CH 2 ) p - N - (CH 2 ) 2 - 0 — (CH 2 ) 2 



I 

CH, 



I 



CH 3 



(IX) 



dans laquelle p designe un nombre entier variant de 1 & 6 environ, D peut itre nul ou 
peut representer un groupement -(CH2) r -CO- dans lequel r designe un nombre egal a 4 

5 ou a 7, X" est un anion ; 

De tels polymeres peuvent etre prepares selon ies precedes decrits dans les brevets 
U.SA n° 4 157 388, 4 702 906, 4 719 282. Us sont notamment decrits dans la demande 
de brevet EP-A-1 22 324. 

Parmi eux, on peut par exemple citer, les produits "Mirapol A 15", "Mirapol AD1 M , "Mirapol 
1 0 AZ1 " et "Mirapol 1 75" vendus par la societe Miranol. 

(12) Les polymeres quaternaires de vinylpyrrolidone et de vinylimidazole tels que par 
exemple les produits commercialises sous les denominations Luviquat FC 905, FC 550 et 
FC 370 par la societe B.A.S.F. 

15 

(13) Les polyamines comme le Polyquart H vendu par HENKEL, reference sous le nom 
de " POLYETHYLENEGLYCOL (15) TALLOW POLYAMINE " dans le dictionnaire CTFA. 



(14) Les polymeres reticules de sels de methacryloyioxyalkyl(C<|-C4) trialkyl(C-j- 
20 C4)ammonium tels que les polymeres obtenus par homopolymerisation du 
dimethylaminoethylmethacrylate quaternise par le chlorure de methyle, ou par 
copolymerisatlon de I'acrylamide avec le dimethylaminoethylmethacrylate quaternise par 
le chlorure de m£thyle, I'homo ou la copolymerisation 6tant suivie d'une reticulation par 
un compose £ insaturation otefinique, en particulier le methylene bis acrylamide. On peut 
25 plus particulierement utiliser un copolymere reticule acrylamide/chlorure de 
methacryloyloxy§thyl trim^thylammonium (20/80 en poids) sous forme de dispersion 
contenant 50 % en poids dudit copolymere dans de Thuile min6rale. Cette dispersion est 
commercialisee sous le nom de " SALCARE® SC 92" par la Societe ALLIED 
COLLOIDS. On peut 6galement utiliser un homopolymere reticule du chlorure de 
30 methacryloyloxyethyl trim&hylammonium contenant environ 50 % en poids de 
Thomopolymere dans de Thuile min§rale ou dans un ester liquide. Ces dispersions sont 
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commercialisees sous les noms de " SALCARE® SC 95 " et " SALCARE® SC 96 p par la 
Society ALLIED COLLOIDS. 

D'autres polymeres catloniques utilisables dans le cadre de I'invention sont des 
5 polyalkyteneimines, en particulier des poly&hyleneimines, des polymeres contenant des 
motifs vinyipyridin'e ou vinylpyridinium, des condensats de polyamines et 
d'epichlorhydrine, des polyur^ylenes quaternaires et les derives de la chitine. 

Parml tous les polymeres cationiques susceptibles d'etre utilises dans le cadre de la 
10 presente invention, on prSfere mettre en oeuvre les polymeres des families (1), (9), (10) 
(11) et (14) et encore plus preferentiellement les polymeres aux motifs r6currents de 
formules (W) et (U) suivantes : 

CH 3 CH 3 

— ( r N*-(CH ! ) 3 -N'-(CH 2 ),^ (W) 

j Cr | eh 

CH3 CH3 

15 et notamment ceux dont le poids moleculaire, determine par chromatographie par 
permeation de gel, est compris entre 9500 et 9900; 

CH 3 C 2 H 5 

V 1 1 

— It (ch 2 ) 3 -n + ^ch 2 ) 3 -\ — (u) 

OH 3 C 2 H 5 

et notamment ceux dont le poids moleculaire, determine par chromatographie par 
20 permeation de ge), est d'environ 1200. 

La concentration en polymere cationique dans la composition selon la presente invention 
peut varier de 0,01 a 10% en poids par rapport au poids total de la composition, de 
preference de 0,05 a 5% et plus preferentiellement encore de 0,1 a 3%. 

25 

Polymeres amphoteres 

Les polymeres amphoteres utilisables conformement a la presente invention peuvent etre 
choisis parmi les polymeres comportant des motifs K et M r£partis statistiquement dans la 
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chaine poiymere, ou K designe un motif derivant d'un monomere comportant au moins un 
atome d'azote basique et M designe un motif derivant d'un monomere acide comportant 
un ou piusieurs groupements carboxyliques ou sulfoniques, ou bien K et M peuvent 
designer des groupements derivant de monom^res zwttterioniques de carboxybetames 
5 ou de sulfobetai'nes; 

K et M peuvent Egaiement designer une chaTne poiymere cationique comportant des 
groupements amine primaire, secondaire, tertiaire ou quaternaire, dans iaquelle au moins 
I'un des groupements amine porte un groupement carboxylique ou sulfonique relie par 
I'intermediaire d'un radical hydrocarbone, ou bien K et M font partie d'une chaTne d'un 
10 poiymere a motif ethylene a,(3-dicarboxylique dont i'un des groupements carboxyliques a 
6t6 amene a reagir avec une polyamine comportant un ou piusieurs groupements amine 
primaire ou secondaire. 

Les polymeres amphoteres repondant a la definition donnee ci-dessus plus 
particulierement pr§fer6s sont choisis parmi les polymeres suivants : 

15 (1) Les polymeres resultant de la copolymerisation d'un monomere derive d'un 

compost vinylique portant un groupement carboxylique tel que plus 
particulierement I'acide acryiique, I'acide methacrylique, I'acide maleique, I'acide 
alpha-chloracrylique, et d'un monomere basique derive d'un compose vinylique 
substitue contenant au moins un atome basique tel que plus particulierement les 

20 dialkylaminoalkylmethacrylate et acrylate, les dialkylaminoalkylmethacrylamide et 

acrylamide. De tels composes sont decrits dans le brevet americain n° 3 836 537. 
On peut egaiement citer le copoiymere acrylate de sodium / chlorure 
d'acrylamidopropyl trimethyl ammonium vendu sous la denomination POLYQUART 
KE 3033 par la Societe HENKEL 

25 Le compost vinylique peut etre egaiement un sel de dialkyldiallylammonium tel que 

le chlorure de dimethyldiailylammonium. Les copolymeres decide acrylique et de 
ce dernier monomere sont proposes sous les appellations MERQUAT 280, 
MERQUAT 295 et MERQUAT PLUS 3330 par la societe CALGON. 

(2) Les polymeres comportant des motifs derivant : 
30 a) d'au moins un monomere choisi parmi ies acrylamides ou les 

methacryiamides substitues sur I'azote par un radical alkyle, 

b) d'au moins un comonomere acide contenant un ou piusieurs 
groupements carboxyliques r^ctifs, et 
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c) d'au moins un comonom6re basique tel que des esters a substituants 
amine primaire, secondaire, tertiaire et quaternaire des acides acrylique et methacrylique 
et le produit de quaternisation du m§thacrylate de dimethylaminoethyle avec le sulfate de 
dimethyle ou diethyle. 

5 Les acrylamides ou methacrylamides N-substitu6s plus particulierement preferes selon 
Tinvention sont les groupements dont les radicaux alkyle contiennent de 2 a 12 atomes 
de carbone et plus particulierement le N-ethylacrylamide, le N-tertiobutyl-acrylamide, le 
N-tertiooctyl-acrylamide, ie N-octylacrylamide, le N-decylacrylamide, le N- 
dodecylacrylamide ainsi que les methacrylamides correspondants. 
10 Les comonomeres acides sont choisis plus particulierement parmi les acides acrylique, 
methacrylique, crotonique, itaconique, maleique, fumarique ainsi que les monoesters 
d'alkyle ayant 1 a 4 atomes de carbone des acides ou des anhydrides maleique ou 
fumarique. 

Les comonomeres basiques preferes sont des methacrylates d'aminoethyle, de butyl 
15 aminoethyle, de N.N'-dimethylaminoethyle, de N-tertio-butylamino6thyle. 

On utilise particulierement les copolymeres dont la denomination CTFA (4£me Ed., 1991) 
est Octylacrylamide/acrylates/butylaminoethylmethacrylate copolymer tels que les 
produits vendus sous la denomination AMPHOMER ou LOVOCRYL 47 par la societe 
NATIONAL STARCH. 

20 (3) Les polyaminoamides reticules et alcoyles partiellement ou totalement 

derivant de polyaminoamides de formule generate : 

— hco— r 19 -co— zH- (X) 

dans iaquelie R<jg represente un radical divalent d£riv£ d'un acide dicarboxylique satur§, 
d'un acide aliphatique mono ou dicarboxylique d double liaison ethylSnique, d'un ester 
25 d'un alcanol inferieur ayant 1 & 6 atomes de carbone de ces acides ou d'un radical 
derivant de I'addition de Tun quelconque desdits acides avec une amine bis primaire ou 
bis secondaire, et 2 designe un radical d'une polyalkyldne-polyarnine bis-primaire, mono 
ou bis-secondaire et de preference represente : 

a) dans les proportions de 60 a 100 moles %, le radical 

30 — N-f-w-N-ir < XI > 

oCj x=2 et p=2 ou 3, ou bien x=3 et p=2 
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ce radical derivant de la diethylene triamine, de la Methylene tetraamine ou de la 
dipropylene triamine; 

b) dans les proportions de 0 a 40 moles % le radical (XI) ci-dessus, dans lequel 
x=2 et p=1 et qui derive de I'ethylenediamine, ou le radical derivant de la piperazine : 



c) dans les proportions de 0 a 20 moles % le radical -NH-(CH2)6-NH- derivant de 
Fhexamethylenediamine, ces polyaminoamines etant reticulees par addition d'un agent 
reticulant bifonctionnel choisi parmi les epihalohydrines, les diepoxydes, les dianhydrides, 
les derives bis insatures, au moyen de 0,025 a 0,35 mole d'agent reticulant par 
10 groupement amine du polyaminoamide et alcoyles par action d'acide acrylique, d'acide 
chloracetique ou d'une alcane sultone ou de leurs sels. 

Les acides carboxyliques satures sont choisis de preference parmi les acides ayant 6 a 
10 atomes de carbone tels que I'acide adipique, trimethyl-2,2,4-adipique et 
trimethyl^^adipique, terephtalique, les acides a double liaison ethyienique comme 
15 par exemple les acides acrylique, methacrylique, itaconique. 

Les alcanes sultones utilisees dans I'alcoylation sont de preference la propane ou la 
butane sultone, les sels des agents d'alcoylation sont de preference les sels de sodium 
ou de potassium. 

(4) Les polymeres comportant des motifs zwitterioniques de formule : 



Rao — ? 



^21 % o 



ir 

N ~ ( CH 2 ) Z — c "0" (XH) 



R 22 R 24 



dans Jaquelle R20 designe un groupement insature polymerisable tel qu'un groupement 
acrylate, methacrylate, acrylamide ou methacrylamide, y et z represented un nombre 
entier de 1 & 3, R 2 <| et R22 represented un atome d'hydrogene, methyle, ethyle ou 
propyle, R 2 3 et R 2 4 represented un atome d'hydrogene ou un radical alkyle de telle 
25 fa?on que la somme des atomes de carbone dans R 2 3 et R 2 4 ne depasse pas -10. 

Les polymeres comprenant de telles unites peuvent egalement comporter des motifs 
derives de monom^res non zwitterioniques tels que I'acrylate ou le methacrylate de 
dimethyl ou dtethylaminoethyle ou des alkyle acrylates ou methacrylates, des 
acrylamides ou m6thacrylamides ou l'ac§tate de vinyle. 
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A titre d'exemple, on peut citer le copolymere de methacrylate de butyle / methacrylate de 
dimethylcarboxymethylammonio-ethyle tel que le produit vendu sous la denomination 
DIAFORMER Z301 par la societe SANDOZ. 

(5) les polymeres derives du chitosane decrits notamment dans les brevets 
5 frangais N°-21 37684 ou US-3879376, comportant des motifs monomeres repondant aux 
formules (XIII), (XIV), (XV) suivantes reunies dans leurchafne: 




le motif (XIII) 6tant present dans des proportions comprises entre 0 et 30%, le motif (XIV) 
dans des proportions comprises entre 5 et 50% et le motif (XV) dans des proportions 
10 comprises entre 30 et 90%, etant entendu que dans ce motif (XV), R 25 repr6sente un 
radical de formule : 

^27 R 2 s 

R 26 C — (0) q -C-H 

dans laquelle q dSsigne zero ou 1 ; 

si q=0, R26, R27 et R28, identiques ou differents, represented chacun un atome 
1 5 d'hydrogene, un reste methyle, hydroxyle, acetoxy ou amino, un reste monoalcoylamine 
ou un reste dlalcoylamine 6ventuellement interrompus par un ou plusieurs atomes 
d'azote et/ou eventuellement substitu^s par un ou plusieurs groupes amine, hydroxyle, 
carboxyle, alcoylthio, sulfonique, un reste alcoylthio dont le groupe alcoyle porte un reste 
amino, Tun au moins des radicaux R26, R27 et R28 etant dans ce cas un atome 
20 d'hydrogene ; 

ou si q=1, R26, R27 et R 28 representent chacun un atome d'hydrogene, ainsi que les 
sels formes par ces composes avec des bases ou des acides. 



Des polymeres de ce type plus particulterement prefers comportent de 0 a 20% en 
poids de motifs (XIII), de 40 a 50% en poids de motifs (XIV), et de 40 a 50% en poids de 
25 motifs (XV) dans lequel R25 designe le radical -CH2-CH2- ; 
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(6) Les polymeres derives de la N-carboxyalkylation du chitosane comme le 
N-carboxymethyl chitosane ou le N-carboxybutyl chitosane vendu sous la denomination 
"EVALSAN" par la societe JAN DEKKER. 

(7) Les polymeres repondant a la formule generate (XI) tels que ceux decrits 
5 par exemple dans le brevet frangais 1 400 366 : 



^29 

-(CH— CH 2 )- 



COOH 



CO 

N — R 

^33 



30 



N— R, 



(XVI) 



32 

I 

dans laquelle R29 represente un atome d'hydrogene, un radical Ch^O, Ch^CI^O, 
phenyle, R30 designe Fhydrog&ne ou un radical alkyie inferieur tel que methyle, 6thyle, 
R31 designe i'hydrogene ou un radical alkyle inferieur tel que methyle, ethyle, R32 
10 designe un radical alkyle inferieur tel que methyle, ethyle ou un radical repondant a la 
formule : -R33-N(R3i)2, R33 representant un groupement -CH2-CH2- , -CH2-CH2-CH2- 
, -CH2-CH(CH3)- , R31 ayant les significations mentionnees ci-dessus, 
ainsi que les homoiogues superieurs de ces radicaux et contenant jusqu'& 6 atomes de 
carbone, 

15 r est tel que le poids moleculaire est compris entre 500 et 6000000 et de preference entre 
1000 et 1000000. 

(8) Des polymeres amphoteres du type -D-X-D-X- choisis parmi: 

a) les polymeres obtenus par action de I'acide chloracStique ou le chlorac6tate de 
sodium sur les composes comportant au moins un motif de formule : 



20 



-D-X-D-X-D- 



(XVII) 



0C1 D designe un radical 
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et X dtsigne le symbole E ou E', E ou E identiques ou differents designent un radical 
bivalent qui est un radical alkytene £ chaine droite ou ramifiee comportant jusqu'a 7 
atomes de carbone dans la chaine principale non substitute ou substitute par des 
5 groupements hydroxyle et pouvant comporter en outre des atomes d'oxygene, d'azote, 
de soufre, 1 a 3 cycles aromatiques et/ou heterocycliques; les atomes d'oxygene, d'azote 
et de soufre etant presents sous forme de groupements tther, thioether, sulfoxyde, 
sulfone, sulfonium, alkylamine, alkenylamine, des groupements hydroxyle, benzylamine, 
oxyde d'amine, ammonium quaternaire, amide, imide, alcool, ester et/ou urethanne ; 

10 b) les polymtres de formule : 

-D-X-D-X- (XVIII) 

ou D designe un radical 

\ / 

et X designe le symbole E ou E' et au moins une fois E'; E ayant la signification indiquee 
1 5 ci-dessus et E' est un radical bivalent qui est un radical alkylene a chaine droite ou 

ramifiee ayant jusqu'a 7 atomes de carbone dans la chaine principale, substitue ou non 
par un ou plusieurs radicaux hydroxyle et comportant un ou plusieurs atomes d'azote, 
I'atome d'azote etant substitue par une chaine alkyle interrompue eventuellement par un 
atome d'oxygene et comportant obligatoirement une ou plusieurs fonctions carboxyle ou 
20 une ou plusieurs fonctions hydroxyle et betamisees par reaction avec Tacide 
chloracetique ou du chloracetate de soude. 

(9) Les copolymers alkyl(Ci-C5)vinylether / anhydride maleique modify 
partiellement par semiamidification avec une N,N-dialkylaminoalkylamine telle que la 
N,N-dimethylaminopropylamine ou par semiesterification avec une N.N-dialcanolamine. 
25 Ces copolymeres peuvent egalement comporter d'autres comonomeres vinyliques tels 
que le vinylcaprolactame. 

Les polymeres-amphoteres particulierement preferes selon I'invention sont ceux de la 
familie (1). 
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Selon I'invention, le ou les polymeres amphoteres peuvent repr&senter de 0,01 % a 10 % 
en poids, de preference de 0,05 % a 5 % en poids, et encore plus preferentiellement de 
0,1 % a 3 % en poids, du poids total de la composition. 

5 

Les compositions de I'invention comprennent de preference un ou plusieurs tensioactifs. 
Le ou les tensioactifs peuvent Stre indifferemment choisis/seuls ou en melanges, au sein 
des tensioactifs anioniques, amphoteres, non ioniques, zwitterioniques et cationiques. 

10 Les tensioactifs convenant a ia mise en oeuvre de la presente invention sont notamment 
les suivants : 

(i) Tensioactiffe) anionique(s) : 

15 A titre d'exemple de tensio-actifs anioniques utilisables, seuls ou melanges, dans le cadre 
de la prSsente invention, on peut citer notamment (liste non limitative) les sels (en 
particulier sels alcalins, notamment de sodium, sels d'ammonium, sels d'amines, sels 
d'aminoalcools ou sels de magnesium) des composes suivants : les alkylsulfates, les 
alkylethersulfates, alkylamidoethersulfates, alkylarylpolyethersulfates, monoglycerides 

20 sulfates ; les alkylsulfonates, alkylphosphates, alkylamidesulfonates, alkylarylsulfonates, 
a-olefine-sulfonates, paraffine-sulfonates ; les a!kyl(C 6 -C 2 4) sulfosuccinates, les alkyl(C 6 - 
C24) ethersulfosuccinates, les alkyI(C 6 -C 2 4) amidesulfosuccinates ; les alkyi(C 6 -C 24 ) 
sulfoacetates ; les acyl(C 6 -C 24 ) sarcosinates et les acyl(C 5 -C 24 ) glutamates. On peut 
egalement utiliser les esters d'alkyKCe-C^polyglycosides carboxyliques tels que les 

25 alkylglucoside citrates, les alkylpolyglycoside tartrate et les alkylpolyglycoside 
sulfosuccinates., les alkylsulfosuccinamates ; les acylisethionates et les N-acyltaurates, le 
radical alkyle ou acyle de tous ces differents composes comportant de preference de 12 
a 20 atomes de carbone, et le radical aryl designant de preference un groupement 
ph6nyfe ou benzyle. Parmi les tensioactifs anioniques encore utilisables, on peut 

30 egalement citer les sels d'acides gras tels que les sels des acides oleique, ricinoleique, 
palmitique, stearique, les acides d'huile de coprah ou d'huile de coprah hydrogenee ; les 
acyl-lactylates dont le radical acyle comporte 8 a 20 atomes de carbone. On peut 
egalement utiliser les acides d'alkyl D galactoside urpniques et leurs sels, les acides aikyl 
(C 6 -C 24 ) © ther carboxyliques polyoxyalkylenes, les acides alkyl(C 6 -C 24 )aryl ether 

35 carboxyliques polyoxyalkylenes, les acides aikyI(C 6 -C 2 4) amido Sther carboxyliques 
polyoxyalkylenes et leurs sels, en particulier ceux comportant de 2 a 50 groupements 
oxyde d'alkylene en particulier d'ethytene, et leurs melanges. 
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(ii) Tensioactifto non ioniaue(s) : 

Les agents tensioactifs non-ioniques sont, eux aussi, des composes bien connus en soi 
5 (voir notamment a cet egard "Handbook of Surfactants" par M.R. PORTER, editions 
Blackie & Son (Glasgow and London), 1991, pp 116-178) et leur nature ne revet pas, 
dans !e cadre de la presente invention, de caractere critique. Ainsi, ils peuvent §tre 
notamment choisis parmi (liste non limitative) les alcools,- les alpha-diols, les alkylphenols 
polyethoxyles, polypropoxyles, ayant une chame grasse comportant par exemple 8 a 18 

10 atomes de carbone, le nombre de groupements oxyde d'ethylene ou oxyde de propylene 
pouvant aller notamment de 2 a 50. On peut egalement citer les copolymeres d'oxyde 
d'ethylene et de propylene, les condensats d'oxyde d'ethylene et de propylene sur des 
alcools gras ; les amides gras polyethoxyles ayant de preference de 2 a 30 moles 
d'oxyde d'ethylene, les amides gras polyglyceroles comportant en moyenne 1 a 5 

15 groupements glycerol et en particulier 1,5 a 4 ; les amines grasses polyethoxylees ayant 
de preference 2 a 30 moles d'oxyde d'ethylene ; les esters d'acides gras du sorbitan 
oxyethylenes ayant de 2 a 30 moles d'oxyde d'ethylene ; les esters d'acides gras du 
sucrose, les esters d'acides gras du polyethyleneglycol, les alkylpolyglycosides, les 
derives de N-alkyl glucamine, les oxydes d'amines tels que les oxydes d'alkyl (C-jq - C14) 

20 amines ou les oxydes de N-acylaminopropylmorpholine. On notera que les 
alkylpolyglycosides constituent des tensio-actifs non-ioniques rentrant particulierement 
bien dans le cadre de ia presente invention. 

(iii) Tensioactif(s) amohotere(s) ou zwitteribniquefs) : 

25 

Les agents tensioactifs amphoteres ou zwitterioniques, dont la nature ne rev£t pas dans 
le cadre de la presente invention de caractere critique, peuvent etre notamment (liste non 
limitative) des derives d'amines secondaires ou tertiaires aliphatiques, dans lesquels le 
radical aliphatique est une chame lineaire ou ramifiee comportant 8 a 18 atomes de 
30 carbone et contenant au moins un groupe anionique hydrosolubilisant (par exemple 
carboxylate, sulfonate, sulfate, phosphate ou phosphonate) ; on peut citer encore les 
alkyl (C8-C20) betames, les sulfobetaines, les alkyl (C8-C20) amidoalkyl (C-j-Ce) 
betaines ou les alkyl (Cg-C2o) amidoalkyl (C-j-Ce) sulfobetaines. 

35 Parmi les derives d'amines, on peut citer les produits vendus sous la denomination 
MIRANOL, tels que decrits dans les brevets US-2 528 378 et US-2 781 354 et classes 
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dans le dictionnaire CTFA, 3eme edition, 1982, sous les denominations 
Amphocarboxyglycinates et Amphocarboxypropionates de structures respectives : 
R 2 -C0NHCH 2 CH 2 -N(R 3 )(R 4 )(CH 2 C00-) 

dans laquelle : R 2 designe un radical alkyle d'un acide R 2 -COOH present dans Phuile de 
5 coprah hydrolysee, un radical heptyle, nonyle ou undecyle, R3 designe un groupement 
beta-hydroxyethyle et R4 un groupement carboxymethyle ; 
et 

R 2 '-CONHCH 2 CH 2 -N(B)(C) 
dans laquelle : 

10 B reprdsente -CH 2 CH 2 OX' t C represents -(CH 2 ) Z -Y\ avec z = 1 ou 2, 
X' designe le groupement -CH 2 CH 2 -COOH ou un atome d'hydrogene 
Y designe -COOH ou le radical -CH 2 - CHOH - SO3H 

R 2 * designe un radical alkyle d'un acide Rg -COOH present dans Thuile de coprah ou 
dans Phuile de lin hydrolysee, un radical alkyle, notamment en C7, 09, C^ ou C13, un 
1 5 radical alkyle en C-j 7 et sa forme iso, un radical C17 insature. 

Ces composes sont classes dans le dictionnaire CTFA, Seme edition, 1993, sous les 
denominations Disodium Cocoamphodiacetate, Disodium Lauroamphodiacetate, 
Disodium Caprylamphodiacetate, Disodium Capryloamphodiacetate, Disodium Coco- 
20 amphodipropionate, Disodium Lauroamphodipropionate, Disodium Caprylampho- 
dipropionate, Disodium Capryloamphodipropionate, Lauroamphodipropionic acid, Coco- 
amphodipropionic acid. 

A titre d'exemple on peut citer le cocoamphodiacetate commercialise sous la 
denomination commerciale MIRANOL® C2M concentre par la societe RHODIA CHIMIE. 

25 

(iv) Tensioactifs cationiaues : 

Parmi les tensioactifs cationiques on peut citer en particulier (liste non limitative) : les sels 
d'amines grasses primaires, secondares ou tertiaires, eventuedement polyoxyalkylenees 
30 ; les sels d'ammonium quaternaire tels que les chlorures ou les bromures de 
tetraalkylammonium, d'alkylamidoalkyltrialkylammonium, de trialkylbenzylammonium, de 
trialkylhydroxyalkyl-ammonium ou d'alkylpyridinium; les derives d'imidazoline ; ou les 
oxydes d'amines a caractere cationique. 
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Les quantites d'agents tensioactifs presents dans la composition selon invention 
peuvent varier de 0,01 a 40% et de preference de 0,5 a 30% du poids total de la 
composition. 

5 Les compositions selon invention peuvent 6galement comprendre d'autres agents 
d'ajustement de la rh6ologie tels que les epaississants ceilulosiques 
(hydroxyethycellulose, hydroxypropylcellulose, carboxymethylcellulose..), la gomme de 
guar et ses derives( hydroxypropylguar..), les gommes d'origine microbienne (gomme de 
xanthane, gomme de scteroglucane..), les Epaississants synthetiques tels que les 

10 homopolymeres reticules d'acide acrylique ou d'acide acrylamidopropanesulfonique et 
les polym^res associatifs non ioniques, anioniques, cationiques ou amphot&res, tels que 
les polymEres commercialises sous les appellations PEMULEN TR1 ou TR2 par ia 
societe GOODRICH, SALCARE SC90 par la societe ALLIED COLLOIDS, ACULYN 22, 
28, 33, 44, ou 46 par la societe ROHM & HAAS et ELFACOS T210 et T212 par la 

15 socteteAKZO. 

Ces epaississants d'appoint peuvent reprSsenter de 0,01 a 10% en poids du poids total 
de la composition. 

20 Un autre objet de invention est un precede de teinture d'oxydation des fibres k6ratiniques 
humaines et en particulier des cheveux mettant en oeuvre une composition colorante 
comprenant dans un support approprie pour la teinture desdites fibres au moins un 
colorant d'oxydation et une composition oxydante telle que definie ci-dessus. 

25 Selon ce proc6d§, on applique sur les fibres au moins une composition colorante telle que 
d§finie pr6cedemment, ia couleur 6tant revelee a pH acide, neutre ou alcalin a I'aide d'une 
composition • oxydante selon invention qui est appliquee simultanement ou 
sequentiellement, avec ou sans ringage intermediate. 

30 Selon une forme de mise en oeuvre particulierement preferee du procede de teinture 
selon i'invention, on melange, au moment de Temploi, la composition colorante decrite ci- 
.dessus avec une composition oxydante selon I'invention. Le. melange obtenu est ensuite 
applique sur les fibres keratiniques et on laisse poser pendant 3 a 50 minutes environ, de 
preference 5 a 30 minutes environ, apr§s quoi on rince, on lave au shampooing, on rince 

35 . a nouveau et on s6che. 
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Un autre objet de ia presente Invention est un precede de deformation permanente des 
fibres keratiniques humaines et en particulier des cheveux, utilisant comme composition 
oxydante la composition definie ci-dessus. 

Selon ce proc§de, on applique sur la fibre keratinique a traiter une composition 
5 reductrice, la fibre keratinique etant mise sous tension mecanique avant, pendant ou 
apres ladite application, on rince eventuellement ia fibre, on applique sur la fibre 
eventuellement rincee la composition oxydante de la pr6sente invention puis on rince 
eventuellement a nouveau la fibre. 

La premiere 6tape de ce proc6d6 consiste a appliquer sur les cheveux une composition 

1 0 reductrice. Cette application se fait meche par meche ou globalement. 

La composition reductrice comprend au moins un agent reducteur, qui peut etre en 
particulier choisi parmi Tacide thioglycolique, la cysteine, la cysteamine, le thioglycolate 
de glycerol, I'acide thiolactique, ou les sels des acides thioiactique ou thioglycolique. 
L'habituelle etape de mise sous tension des cheveux sous une forme correspondant a la 

15 forme finale desiree pour ces derniers (boucles par exemple) peut etre mise en oeuvre 
par tout moyen, mecanique notamment, approprie et connu en soi pour maintenir sous 
tension des cheveux, tels que par exemple rouleaux, bigoudis et analogues. 
Les cheveux peuvent §galement etre mis en forme sans Paide de moyens exterieurs, 
simplement avec les doigts. 

20 Avant de proceder a I'etape suivante facultative de ringage, il convient, de maniere 
classique, de laisser reposer pendant quelques minutes, generaiement entre 5 minutes et 
une heure, de preference entre 10 et 30 minutes, la chevelure sur laquelle a ete 
appliqu6e la composition reductrice, et ceci de fa?on & bien laisser le temps au reducteur 
d'agir correctement sur les cheveux. Cette phase d'attente est effectuSe de preference a 

25 une temperature allant de 35 °C a 45 °C, en protegeant de preference egalement les 
cheveux par un bonnet. 

Dans la deuxieme etape, facultative, du procede (etape (ii)), les cheveux impregnes de la 
composition reductrice sont done ensuite rinces soigneusement par une composition 
30 aqueuse. 



Puis, dans une troisieme etape (etape (iii)), on applique sur les cheveux ainsi rinces la 
composition oxydante selon la presente invention, dans le but de fixer la nouvelle forme 
impos6e aux cheveux. 

Comme dans le cas de ['application de la composition reductrice, la chevelure sur 
laquelle a ete appliqu6e la composition oxydante est ensuite, de maniere classique, 
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laissee dans une phase de repos ou d'attente qui dure quelques minutes, g6n6ralement 
entre 3 et 30 minutes, de preference entre 5 et 15 minutes. 

Le vehicuie des compositions reductrice et oxydante utilisees selon I'invention est de 
5 preference un milieu aqueux constitue par de I'eau et peut avantageusement contenir 
des soivants organiques acceptabies sur le plan cosmetique, dont plus particulierement, 
des alcools tels que I'alcool ethylique, I'alcool isopropylique, I'alcool benzylique, et I'alcool 
ph6nyiethylique, ou des polyols ou ethers de polyols tels que, par exemple, les ethers 
monomethylique, monoethylique et monobutylique d'ethyleneglycol, le propyleneglycol ou 

10 ses ethers tels que, par exemple, le monomethyiether de propyleneglycol, le 
butylenegiycol, le dipropyleneglycol ainsi que les alkylethers de diethyleneglycol comme 
par exemple, le monoethylether ou le monobutylether du diethyleneglycol. Les soivants 
peuvent alors etre presents dans des concentrations comprises entre environ 0,5 et 20% 
et, de preference, entre environ 2 et 10% en poids par rapport au poids total de la 

15 composition. 

Si la tension des cheveux etait maintenue par des moyens exterieurs, on peut retirer de 
la chevelure ces derniers (rouleaux, bigoudis et analogues) avant ou apres I'etape de 
fixation. 

20 

Enfin, dans la derniere etape du precede selon invention (etape (iv)), etape facultative 
egalement, les cheveux impregnes de la composition oxydante sont rinces 
soigneusement, g^neralement a I'eau. 

25 On obtient finalement une chevelure facile a demeler, douce. Les cheveux sont ondules. 

La composition oxydante selon I'invention peut egalement etre utilisee dans un procede 
de decoloration des fibres keratiniques humaines et en particulier des cheveux. 

30 • Le procede de decoloration selon I'invention comprend une etape duplication sur les 
fibres keratiniques d'une composition oxydante selon I'invention, cette composition 
comprenant de preference de I'eau oxygenee en milieu alcalin apres melange 
extemporane. Classiquement, une deuxieme etape du procede de decoloration selon 
I'invention est une etape de rin^age des fibres keratiniques. 

35 

Les exemples suivants illustrent I'invention sans presenter un caractere limitatif. 
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EXEMPLES DE PREPARATION: 

Preparation des esters (meth)acryliques ethoxyles. 

lis peuvent etre notamment obtenus par action de (meth)acrylate de glycidyle, ou d'acide 
5 (meth)acrylique, ou d'un (m6th)acrylate d'alkyle, ou d'un halogenure de (meth)acryloyle 
sur un alcool gras ethoxyte. On peut citer, £ titre d'exemples non limitatifs, les 
preparations suivantes : 

a) a partir du methacrylate de glycidyle et du GENAPOL T-250 

b) a partir de I'acide (meth)acrylique et du GENAPOL UD-070 
10 c) a partir du (meth)acrylate de methyle et du GENAPOL LA-090 

d) a partir du chlorure de (m£th)acryloyle et du GENAPOL UD-070. 

a) Dans un reacteur tricol d'un litre equipe d'un agitateur, d'un thermometre et d'un 
condensateur a reflux, on introduit 500g de Genapol T-250 et 75g de methacrylate de 
15 glycidyle. On chauffe le melange reactionnel a la temperature de 100°C pendant 2 
heures, et on elimine I'exces de methacrylate de glycidyle par distillation sous pression 
reduite. Le monomere obtenu peut £tre utilise pour la polymerisation sans purification 
ulterieure. 

20 b) Dans un reacteur tricol d'un litre equipe d'un agitateur, d'un thermometre et d'un 
condensateur a reflux, on introduit 500g de Genapol UD-070, 100g d'acide 
(meth)acrylique et de I'acide p-toluenesulfonique comme catalyseur. On chauffe le 
melange reactionnel au reflux pendant 2 heures, et Ton separe I'exces d'acide et d'eau 
formee au cours de la reaction par distillation sous pression reduite. Le monomere 

25 obtenu peut etre utilise pour la polymerisation sans purification ulterieure. 

c) Dans un reacteur tricol d'un litre equipe d'un agitateur, d'un thermometre et d'un 
condensateur a reflux, on introduit 500g de Genapol LA-090, 100g de (m§th)acrylate de 
methyle et 20g de tetraisopropoxyde de titane. On chauffe le melange reactionnel au 

30 reflux pendant 2 heures, et apres separation par distillation de I'alcool forme, on distilie 
Tester qui reste sous pression reduite. 

Le monomere obtenu peut §tre utilise pour la polymerisation sans purification ulterieure. 

d) Dans un reacteur tricol d'un litre equipe d'un agitateur, d'un thermometre et d'un 
35 condensateur & reflux, on introduit 500g de Genapol UD-070, 110g de chlorure de 

(meth)acryloyle et 50g de carbonate de sodium. On chauffe le melange reactionnel au 
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reflux pendant 2 heures, et i'on separe Texces de chiorure d'acide par distillation sous 
pression reduite. Le monomere obtenu peut etre utilise pour la polymerisation sans 
purification ulterieure. 

5 

Polymerisation selon la methode de precipitation dans le tert-butanol 
Dans un reacteur de 2 litres muni d'un condensateur a reflux, d'une prise de gaz, d'un 
thermometre et d'un agitateur, on introduit 500ml de tert-butanoj, et la quantite calculee 
d'AMPS. On neutralise le melange en introduisant du NH3, et on ajoute le monomere 
10 prepare ci-dessus au melange reactionriel. On rend le melange reactionnel inerte par 
passage d'azote ou d'argon et lorsque la temperature interieure a atteint 60°C, on 
introduit I'initiateur (AIBN) pour amorcer la polymerisation. 

Apres quelques minutes, le polymSre ainsi prepare precipite. On porte le melange a 
reflux pendant 2 heures, et on separe le poiymere du solvant par filtration a la trompe, 
1 5 puis on le seche sous pression reduite. 

De la fagon decrite ci-dessus, on a prepare les polymeres suivants : 

(& partir des reactants suivants en des quantites exprimees en grammes) 



Methacrylate de Genapol T-250 


10 


20 


30 


97 


AMPS neutralise par NH3 


90 


80 


90 


3 


Methylene-bis-acrylamide (reticulant). . 






1.6 




Methacrylate d'allyle (reticulant) 




1,7 






TMPTA (reticulant) 


1,8 






1,8 


Azobisisobutyronitrite (initiateur) 






1 




Peroxyde dilauryle (initiateur) 


1 


1 




1 


Tert-butanol 


300 


300 


300 


300 



EXEMPLE 1 : Composition de teinture d'oxvdation: 



25 



Composition colorante : 

On a utilise la nuance chatain fonce de la gamme du commerce 
EXCELLENCE CREME® de L'OREAL 
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Composition oxvdante : 

- CopolymSre acide acrylamido-2-methyl-2-propane-sulfonique/ 
n-dodecylacrylamide (3,5%/96,5%) neutralise & 100% par ia soude 1 g 

- Peroxyde d'hydrogene q.s 20 volumes 

5 - Pyrophosphate tetrasodique (0,02g ) et stannate de sodium (0,04 g) 

- Agent s6questrant : pentaacetate pentasodique 0,06 MA* 

- Eau demineralisee q.s.p 1 0Og 

MA* d6signe Matiere Active 

10 

Au moment de I'emploi, la composition colorante a ete melangee & la composition 
oxydante dans un rapport ponderal 1/1,5. 

Le melange obtenu a 6t6 appliquS sur des meches de cheveux gris a 90 % de blancs a 
raison de 10 g pour 1 g de cheveux , et laisse poser 30 minutes. 
15 Les cheveux ont ensuite ete rinces, laves avec un shampooing standard puis seches. 

On a obtenu une nuance chatain fonce uniforme. 



20 EXEMPLE 2 : Composition de deformation permanente: 



On a prepare la composition reductrice suivante (exprimee en grammes) : 



Acide thioglycolique 


9,2 






15 




Ammoniaque ^ 20% d'NH3 


9,3 




Carbonate d'ammonium 


4,5 




Cocoylamidopropylbetame/monolaurate de glycerol (25/5) en 


1,3 






0,8 ■ 




Alcool isostearylique (TEGO ALKANOL 66 vendu par la 
societe GOLDSCHMIDT)..". 


12 


Agent sequestrant 


0,4 






0,4 




Eau demineralisee q.s.p 


100 
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Cette composition reductrice a 6te appliquee sur une meche de cheveux humides, 
pr6alablement enroulee sur un bigoudi de 9 mm de diametre. 
Apr^s 10 minutes de temps de pause, on l'a rincee abondamment a Peau. 
On a ensuite applique la composition oxydante suivante : 
5 Composition oxydante : 

- Copolymere acide acrylamido-2-methyl-2-propane-sulfonique/ 
n-dodecylacrylamide (3,5%/96,5%) neutralise a 100% par la soude 1 g 

- Eau oxygenee 8 volumes 

- Pyrophosphate tetrasodique (0,02g ) et stannate de sodium (0,04 g) 

10 - Agent sequestrant : pentaacetate pentasodique 0,06 MA* 

- Eau demineralis§e q.s.p 100g 

MA* designe Matiere Active 

15 Apres 10 minutes de temps de pause, on a rince a nouveau abondamment la meche. 
Puis on a dSroule les cheveux du bigoudi et on les a seches. 
La meche a ete ondulee. 

20 Des resultats similaires ont ete obtenus en rempiagant le copolymere acide acrylamido T 2- 
methyl-2-propane-sulfonique/n-dodecylacrylamide neutralise par la soude des exemples 
1 et 2 ci-dessus par un copolymere reticule par du methylene-bis-acrylamide constitu6 de 
75% en poids de motifs AMPS neutralises par NH3 et de 25% en poids de motifs de 
formule (ill) dans laquelle Ri=H, R4=C-|6-Ci8 et x=25 . 

25 

Des resultats similaires ont ete obtenus en remplagant le copolymere acide acrylamido-2- 
m§thyl-2-propane-sulfonique/n-dodecylacrylamide neutralist par la soude des exemples 
1 et 2 ci-dessus par un copolymere reticule par du m£thacrylate d'allyle constitue de 90% 
en poids de motifs AMPS neutralises par NH3 et de 10% en poids de motifs methacrylate 
30 de GENAPOL T-250 [motifs de formule (III) dans laquelle Ri=CH 3 , R4=Ci6-Ci8 et 
x=25], ou par un copolymere reticule par du methacrylate d'allyle constitue de 80% en 
poids de motifs AMPS neutralises par NH3 et de 20% en poids de motifs methacrylate de 
GENAPOL T-250 [motifs de formule (III) dans laquelle R<|=CH 3 , R4=C 16 -C 18 et x=25]. 



WO 02/051369 



41 



PCT7FR01/04077 



REVENDICATIONS 



1. Composition cosmetique et/ou dermatologique destinee au traitement des .matieres 
5 keratiniques, caracterisee par le fait qu'elle comprend dans un support approprie pour 

les matieres keratiniques : 

(a) au moins un polymere amphiphile comportant au moins un monom^re a insaturation 
ethylenique a groupement sulfonique, sous forme libre ou partiellement ou totalement 
neutralisee et en outre au moins une partie hydrophobe et, 
10 (b) au moins un oxydant. 

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que la partie 
hydrophobe du polymere amphiphile comporte de 6 a 50 atomes de carbone. 

15 3. Composition selon la revendication 2, caracterisee par le fait que la partie 
hydrophobe du polymere amphiphile comporte de 6 a 22 atomes de carbone. 



4. Composition selon la revendication 3, caracterisee par le fait que la partie 
hydrophobe du polymere amphiphile comporte de 6 a 18 atomes de carbone. 

20 

5. Composition selon la revendication 4, caracterisee par le fait que la partie 
hydrophobe du polymere amphiphile comporte de 12 a 18 atomes de carbone. 

6. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 & 5, caracterisee par le 
25 fait que les polymeres amphiphiles sont neutralises partiellement ou totalement par une 

base minerale ou organique. 

7. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, caracterisee par le 
fait que les polymeres amphiphiles ont un poids moleculaire moyen en nombre allant de 

30 1000a20G00 000g/mole. 



8. Composition selon la revendication 7, caracterisee par le fait que le poids 
moleculaire moyen en nombre varie de 20 000 a 5 000 000 g/mole. 
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9. Composition selon la revendication 8, caracterisee par le fait que !e poids 
moleculaire moyen en nombre varie de 100 000 & 1 500 000 g/mole. 

5 10. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
par le fait qu'une solution aqueuse & 1% en poids desdits polymeres pr6sente £ la 
temperature de 25°C une viscosite mesuree au viscosimetre Brookfield, aiguille 7, allant 
de 20 000 mPas a 100 000 mPas. 

10 11. Composition seion I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
par le fait que les polymeres amphiphiles sont prepares par polymerisation radicaiaire par 
precipitation dans le tert-butanol. 

12. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
1 5 par le fait que les polymeres amphiphiles sont reticules ou non-reticules. 

13. Composition selon la revendication 12, caracterisee par le fait que les polymeres 
amphiphiles sont reticules. 

20 14. Composition selon la revendication . 13, caracterisee par le fait que le ou les 
agents de reticulation sont choisis parmi les composes a polyinsaturation olefinique. 

15. Composition selon la revendication 14, caracterisee par le fait que le ou les 
agents de reticulation sont choisis parmi le methylene-bis-acrylamide, le methacrylate 

25 d'allyle ou le trimethylol propane triacrylate (TMPTA). 

16. Composition selon Tune quelconque des revendications 13 a 15, caracterisee par 
le fait que le taux de reticulation varie de preference de 0,01 £ 10% en moles et plus 
particulierement de 0,2 a 2% en moles par rapport au polymere. 

30 
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17. Composition seion Tune quelconque des revendications precSdentes, caracterisee 
par le fait que le monom&re & insaturation 6thylenique a groupement sulfonique est choisi 
parmi I'acide vinylsulfonique, Pacide styrene sulfonique, les acides (methOacrylamidofC.,- 
C^alkylsulfoniques, les acides N-(CrC22)a!kyl(meth)acrylamido(CrC22)alkylsulfoniques 

5 ainsi que leurs formes partiellement ou totalement neutralisees. 

18. Composition selon ia revendication 17, caracterisee par le fait que le monomere a 
insaturation ethytenique a groupement sulfonique est choisi parmi I'acide acrylamido- 
methane-sulfonique, I'acide acrylamido-ethane-sulfonique, I'acide acrylamido-propane- 

10 sulfonique, I'acide 2-acrylamido-2-methylpropane-sulfonique, I'acide methacrylamido-2- 
methylpropane-sulfonique, I'acide 2-acryIamido-n-butane-sulfonique, I'acide 2-acrylamido 
2,4,4-trimethylpentane-sulfonique, I'acide 2-methacrylamido-dod6cyl-sulfonique, I'acide 2- 
aciylamido-2,6-dimethyi-3-heptane-sulfonique, ainsi que leurs formes partiellement ou 
totalement neutralisees. 

19. Composition selon Tune quelconque des revendications 17 ou 18, caracterisee 
par le fait que le monomere a insaturation ethylenique a groupement sulfonique est 
I'acide 2-acrylamido-2-methylpropane-sulfonique (AMPS), ainsi que ses formes 
partiellement ou totalement neutralises. 

20 

20. Composition selon la revendication 19, caracterisee par le fait que les polymeres 
amphiphiles sont choisis parmi les polymeres statistiques d'AMPS modifies par reaction 
avec une n-mono(C 6 -C22)alkylamine ou une di-n-(C 6 -C22)alkylamine. 

25 21. Composition selon Tune quelconque des revendications 19 ou 20, caracterisee 
par le fait que les polymeres amphiphiles d'AMPS contiennent en plus au moins un 
monom&re a insaturation ethylenique ne comportant pas de chame grasse. 

22. Composition selon la revendication 20, caracterisee par le fait que le monomere a 
30 insaturation §thylenique ne comportant pas de chaTne grasse est choisi parmi les acides 
(meth)acryliques et leurs derives alkyl substitues en p, et leurs esters obtenus avec des 
monoalcools ou des mono- ou polyalkyleneglycols, ou bien parmi les (meth)acrylamides, 
la vinylpyrrolidone , I'anhydride maleique, I'acide itaconique ou I'acide maleique, ou les 
melanges de ces composes. 

35 
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23. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 19, caracterisee par 
le fait que les polynteres amphiphiles d'AMPS sont choisis parmi les copolym^res 
amphiphiles d'AMPS et d'au moins un monomere hydrophobe a insaturation ethylenique 
comportant au moins une partie hydrophobe ayant de 6 d 50 atomes de carbone. 

5 

24. Composition selon la revendication 23, caracterisee par le fait que la partie 
hydrophobe comporte de 6 a 22 atomes de carbone. 

25. Composition selon ia revendication 24, caracterisee par le fait que la partie 
1 0 hydrophobe comporte de 6 a 18 atomes de carbone. 

26. Composition selon la revendication 25, caracterisee par le fait que la partie 
hydrophobe comporte de 12 a 18 atomes de carbone. 

15 27. Composition seion Tune quelconque des revendications 23 a 26, caracterisee par 
le fait que le monomere hydrophobe a insaturation ethylenique est choisi parmi les 
acrylates ou les acrylamides de formule (I) suivante : 

Ri 




(i) 



Y ^CH 2 -CH(R 3 )-0^ 

20 dans laquelle R<i et R3, identiques ou differents, designent un atome d'hydrog^ne ou un 
radical alkyle lineaire ou ramifie en C r C 8 (de preference ntethyle) ; Y designe O ou NH ; 
R2 designe un radical hydrocarbone hydrophobe comportant au moins de 6 & 50 atomes 
de carbone et plus pr6ferentiellement de 6 a 22 atomes de carbone et encore plus 
preferentiellement de 6 a 18 atomes de carbone et plus particulierement de 12 a 18 

25 atomes de carbone ; x designe un nombre de moles d'oxyde d'alkylfene et varie de 0 a 
100. 
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28. Composition selon la revendication 27, caracterisee par le fait que le radical 
hydrophobe R2 est choisi parmi les radicaux alkyles en C 6 -Ci 8 , lineaires, ramifies ou 
cycliques ; les radicaux alkylperfluores en C 6 -C 18 ; le radical cholesteryle ou un ester de 
cholesterol ; les groupes polycycliques aromatiques. 

5 

29. Composition selon Tune quelconque des revendications 27 ou 28 caracterisee par 
le fait que le monomere de formule (I) comporte en plus au moins un motif oxyde 
d'alkylene (x>1). 

1 0 30. Composition selon Tune quelconque des revendications 27 a 29, caracterisee par 
le fait que le monomere de formule (I) comporte en plus au moins une chatne 
polyoxyalkylenee. 

31. Composition selon la revendication 30, caracterisee par le fait que la chatne 
15 polyoxyalkylenee est constitute de motifs oxyde d'ethyiene et/ou de motifs oxyde de 

propylene. 

32. Composition selon la revendication 31, caracterisee par le fait que la chatne 
polyoxyalkylenee est constitute uniquement de motifs oxyde d'ethyiene. 

20 

33. Composition selon Tune quelconque de.s revendications 27 & 32, caracterisee par 
le fait que le nombre de motifs oxyalkylenes varie de 3 a 100. 

34. Composition selon la revendication 33, caracterisee par le fait que le nombre de 
25 motifs oxyalkyltnts varie de 3 a 50. 

35. Composition selon la revendication 34, caracterisee par le fait que le nombre de 
motifs oxyalkylenes varie de 7 a 25, 

30 36. Composition selon Tune quelconque des revendications 23 3 28, caracterisee par 
le fait que le polymere amphiphile d'AMPS est choisi parmi : 
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- les copolymeres reticules ou non reticules, neutralises ou non, comportant de 15 & 60% 
en poids de motifs AMPS et de 40 a 85% en poids de motifs 
(C B -Ci 6 )alkyI(meth)acrylamide ou de motifs (Ca-C 16 )alkyl(meth)acrylate, par rapport au 
polymere ; 

- ies terpolym^res comportant de 10 a 90% en mole de motifs acryiamide, de 0,1 a 10% 
en mole de motifs AMPS et de 5 a 80% en mole de motifs 
n-(C 6 -i 8 )alkylacrylamide t par rapport au polymere. 



37. Composition selon Tune quelconque des revendications 23 a 28, caracterisee par 
10 le fait que le polymere amphiphile d'AMPS est choisi parmi : 

- les copolymeres non reticules et reticules d'AMPS partiellement ou totalement 
neutralise et de methacrylate de n-dodecyle. 

- les copolymeres non reticules et r£ticul£s d'AMPS partiellement ou totalement 
neutralise et de n-dodecylm6thacrylamide. 



15 



38. Composition selon les revendications 23 a 35, caracterisee par le fait que le 
polymere amphiphile d'AMPS est choisi parmi les copolymeres constitues de motifs acide 
2-aciylamido-2-methylpropane-sulfonique (AMPS) de formule (II) suivante : 



CH 3 (») 



O NH C— CH 2 S0 3 "X + 



CH 3 



20 dans laquelle X* est un proton, un cation de metal alcalin, un cation alcalino-terreux ou 
I'ion ammonium, 

et de motifs de formule (III) suivante : 
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~ CH 2 | (III) 

o=c 

i ^CH 2 -CH 2 -04^R 4 

dans laquelle x designe un nombre entier variant de 3 a 100, de preference de 5 a 80 et 
plus preferentiellement de 7 a 25 ; Ri a la meme signification que celle indiquee ci- 
dessus dans la formule (I), et R4 designe un alkyle lineaire ou ramifie en C6-C22 et plus 
5 preferentiellement en C 10 -C 2 2. 

39. Composition selon la revendication 38, caracterisee par le fait que x = 25 , Ri est 
methyle et R4 est n-dodecyle. 

10 40. Composition selon la revendication 27 ou 38, caracterisee par le fait que la 
proportion molaire en % des motifs de formule (I) ou des motifs de formule (III) dans les 
polymeres varie de 50,1 a 99,9%. 

41. Composition selon la revendication 27 ou 38, caracterisee par le fait que la 
15 proportion molaire en % des motifs de formule (I) ou des motifs de formule (III) dans les 

polymeres varie de 0,1 a 50%. 

42. Composition selon Tune quelconque des revendications prec£dentes, caracterisee 
par le fait que les polymeres amphiphiles sont presents dans des concentrations allant de 

20 0,01 a 30% en poids, plus preferentiellement de 0,1 a 10% en poids, encore plus 
preferentiellement de 0,1 a 5% en poids, et plus particulterement encore de 0,5 a 2% en 
poids par rapport au poids total d'e la composition. 

43. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 42, caracterisee par le 
25 fait que I'agent oxydant est choisi dans le groupe forme par le peroxyde d'hydrogene, le 

peroxyde d'uree, les perborates, les persulfates, ou leurs melanges. 
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. 44. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 43, caracterisee par le 
fait que I'agent oxydant est le peroxyde d'hydrogene. 

45. Composition selon la revendication 44, caracterisee par le fait que la concentration en 
5 peroxyde d'hydrogene varie de 0,5 a 40 volumes et de preference de 2 a 30 volumes. 

46. Composition selon la revendication 44, caracterisee par le fait que I'agent oxydant est 
Peau oxygenee. 

10 47. Composition selon la revendication 46, caracterisee par le fait que Peau oxygenee 
contient un agent stabilisant. 

48. Composition selon la revendication 47, caracterisee par le fait que i'agent stabilisant 
est choisi parmi les pyrophosphates de metaux alcalins ou alcaliho-terreux, les stannates 

15 des metaux alcalins ou alcalino-terreux, la phenacetine, ou les sels d'acides et 
d'oxyquinoieine. 

49. Composition selon la revendication 48, caracterisee par le fait que i'agent stabilisant 
est un stannate ou un stannate associe £ un pyrophosphate. 

20 

50. Composition selon Tune quelconque des revendications 46 a 49, caracterisee par le 
fait que la concentration en agent stabilisant varie de 0,0001 a 5% en poids et de 
preference de 0,01 a 2% en poids par rapport au poids total de la composition. 

25 51. Composition selon Tune quelconque des revendications 44 a 50, caracterisee par le 
fait que le rapport des concentrations du peroxyde d'hydrogene aux agents stabilisants 
varie de 0,05 a 1000, de preference de 0,1 a 500 et plus particulierement de 1 a 200. 

52. Composition selon Tune quelconque des revendications 44 a 51, caracterisee par le 
30 fait que le rapport des concentrations du ou des polymeres amphiphiles definis selon les 

revendications 1 a 42, aux agents stabilisants, varie de 0,05 a 1000, de preference de 0,1 
a 500 et plus particulierement de 1 a 200. 

53. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
35 par le fait que le rapport des concentrations du ou des polymeres amphiphiles definis 

selon les revendications 1 a 42, aux agents oxydants, varie de 0,001 a 10, de preference 
de 0,01 a 5 et plus particulierement de 0,02 a 1. 
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54. Composition selon Tune quelconque des revendications 43 a 52, caracterisee par le 
fait que la concentration en agents oxydants varie de 0,1 a 25% en poids par rapport au 
poids total de la composition. 

5 

55. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 54, caracterisee par le 
fait qu'elle est aqueuse et que le pH de I'ensemble de la composition varie de 1 a 13, et 
de preference de 2 a 12. 

10 56. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 55, caracterisee par le fait 
qu'elle se presente sous la forme d'un gel transparent de viscosite allant de 50 mPa.s a 
10Pa.s et plus preferentiellement de 75 mPa.s a 0,5Pa.s. 

57. Procede de teinture d'oxydation des fibres keratiniques humaines et en particulier les 
15 cheveux mettant en oeuvre une composition colorante comprenant dans un support 

approprie pour la teinture des fibres keratiniques au moins un colorant d'oxydation et une 
composition oxydante telle que definie dans Tune quelconque des revendications 1 a 56. 

58. Procede de teinture selon la revendication 57 selon lequel on melange, au moment de 
20 Pemploi, la composition colorante avec la composition oxydante ; le melange obtenu est 

ensuite applique sur les fibres keratiniques et on laisse poser pendant 3 a 50 minutes 
environ, de preference 5 a 30 minutes environ, apres quoi on rince, on lave au 
shampooing, on rince a nouveau et on seche. 

25 59. Procede de teinture selon la revendication 57 selon lequel on applique 
sSquentiellement la composition colorante et la composition oxydante, avec ou sans 
linkage intermediaire. 

60. ProcedS de traitement des fibres keratiniques humaines et en particulier les cheveux, 
30 en vue d'obtenir une deformation permanente de ces dernieres, en particulier sous la 
forme de cheveux permanentes, ce procede comprenant les Stapes suivantes : (i) on 
applique sur la matiere keratinique a traiter une composition reductrice, la fibre 
keratinique etant mise sous tension mecanique avant, pendant, ou apres ladite 
application, (ii) on rince eventuellement la fibre keratinique, (iii) on applique sur la fibre 
35 keratinique §ventuellement rinc6e une composition oxydante telle que dGfmie & Tune des 
revendications 1 a 56, (iv) on rince eventuellement a nouveau la fibre keratinique. 
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61. Procede de decoloration des fibres keratiniques humaines et en particulier les 
cheveux, comprenant les etapes suivantes : i) on applique sur la fibre keratinique une 
composition oxydante selon Tune quelconque des revendications 1 a 56, ii) on rince la 
fibre keratinique ainsi traitee. 

62. Utilisation comme agent 6paississant et/ou gelifiant dans une composition 
cosmetique et/ou dermatologique comprenant au moins un oxydant, d'un polymere 
amphiphile tel que defini a Tune quelconque des revendications 1 a 42. 
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ou apres cette date 
"L" document pouvant Jeter un doute sur una revendication de 

priorite ou cQe pour determiner la date de publication dune 

autre citation ou pour une raison speciale (telle qu'lndiquee) 
'O* document se referant a une divulgation orale, a un usage, a 

une exposition ou tous autres moyens 
'P' document publie avant la date de depot International, mais 

posterieurement a la date de priorite revendlquee 



1* document utterieur publie apres la date de depot international ou la 
date de priorite et rfappartenenant pas a retat de la 
technique pertinent, mais cite pour comprendre le princIpe 
ou la theone constftuant la base de nnventlon 

"X" document particutlerement pertinent; rinven tion revendlqu6e ne peut 
etre consideree comme nouvelle ou comma Impllquant une actlvtte 
inventive par rapport au document consider Isolement 

"Y" document partlculierement pertinent; Hnven tion revendiquee 
ne peut etre consideree comme impDquant une adivit6 Inventive 
lorsque le document est assocle a un ou plusleurs autres 
documents de meme nature, cette combinaison etant evidente 
pour une personne du metier 

'&' document qui (ait parte de la meme famflle de brevets 
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RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Demande Internationale No. PCT/fR 01 £4077 



SUITE DES RENSEIGNEMENTS INDIQUES SUR PCT/ISA/ 210 



Suite du cadre 1.2 



Les revendi cations 1-62 presentes ont trait a une tres grande variete de 
produits. Un fondement au sens de L'Article 6 PCT et/ou un expose ail sens 
de V Article 5 PCT ne peut cependant etre trouve que pour un nombre tres 
restreint de ces produits revendiques. Dans le cas present, les 
revendi cations manquent a un tel point de fondement et 1 'expose de 
Tinvention dans la description est si limite q'une recherche 
significative couvrant tout le spectre revendique est Impossible. Par 
consequent, la recherche a ete limitee aux parties des revendi cations qui 
presentent un fondement et un expose, c'est a dire les parties ayant 
trait aux produits prepare dans les exemples. 

L'attention du deposant est attiree sur le fait que les revendi cations, 
ou des parties de revendications, ayant trait aux inventions pour 
lesquelles aucun rapport de recherche n'a ete etabli ne peuvent faire 
obligatoirement Tobjet d'un rapport preliminaire d'examen (Regie 66.1(e) 
PCT). Le deposant est avertl que la ligne de conduite adoptee par 1'OEB 
agissant en qualite d* administration chargee de Texamen preliminaire 
international est, normal ement, de ne pas proceder a un examen 
preliminaire sur un sujet n J ayant pas fait Vobjet d'une recherche. Cette 
attitude restera inchangee, independamment du fait que les revendications 
aient ou n'aient pas ete modifiees, soit apres la reception du rapport de 
recherche, soit pendant une quelconque procedure sous le Chapitre II. 
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